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Acid mine drainage (AMD) is one of the most important factors of inorganic water 
pollution in the world in zones with mining activities, either active or abandoned. The 
implementation of a decontamination system for this type of water by neutralization 
reactions, called Dispersed Alkaline Substrate (DAS), provides a very efficient, simple 
and inexpensive removal of a large amount of contaminant containing metals. This 
decontamination is performed in two stages, the first consisting of a calcareous substrate 
(limestone sand mixed with wood chips), to retain trivalent metals (Fe and Al), and the 
second consisting of a MgO substrate (MgO powder mixed with wood chips), to retain 
divalent metals (generally Mn, Zn, Co, Cd and Ni). The durability of these substrates 
may be measured by means of the acidity of the treated water, although this factor does 
not diminish its effectiveness. Moreover, it has been observed that this method is able to 
retain rare earth elements (Nd, Ce, La and Y). While the retaining conditions of the 
majority of the metals are limited, the conditions and processes that hold rare earth 
metals are practically unknown. 
 
In this work, the DAS treatment is applied to two acidic waters with different 
characteristics in laboratory columns, with a flow rate of 0.36 L/day. One is 
characterized by its high content of rare earth and an acidity of 1793 mg of CaCO3 
(water from the Monte Romero mine, Huelva) for 152 days and another characterized 
by its high concentration of metals and acidity of 5702 mg of CaCO3 (water from the 
Almagrera mine, Huelva) for 98 days. The goal is to visualize, understand, analyze and 
refine the processes that result in the decontamination of water, paying special attention 
to the processes, reactions and newly formed minerals associated to the retention of 
each metal. 
 
Thus it is observed that the Almagrera water advanced through the calcite substrate 
about 6 times faster than the Monte Romero water and through the MgO substrate 4 
times faster, with the Almagrera water about 3 times more acidic than the Monte 
Romero water. Furthermore, it is found that the elements of Fe and Al, are retained very 
efficiently in the CaCO3 substrate precipitatating as Schwertmannite and 
Hydrobasaluminite respectively, whereas elements such as Zn and Mn do so in the 
MgO substrate mainly as sulfate-hydroxides. This substrate also perfectly retains 
elements such as Co, Cd and Ni. It is also believed that the rare earths, must have some 
relation with Hydrobasaluminite as they are retained in the area where this mineral 
precipitates, although they haven’t been identified afterwards in the analysis of SEM-
EDS. Nevertheless, Yttrium has been detected associated to the precipitation of 
Fluorite. A result of the passage of acid water through both substrates (both CaCO3 and 
MgO), and as this is being consumed (reacted), a decrease of the pH at the outlet of the 
columns is observed. Parallel to this process, the permeability of the substrate 
significantly decreases, indicating volume of the precipitating minerals is larger than  
that of dissolving minerals. Although this decreased permeability occurs in both 
substrates, it is only relevant in the CaCO3 substrate, with reductions of up to 100 times 
in 14 weeks of the experiment (for Almagrera water). 
 
The subsequent modeling of the major processes that occur in the DAS treatment by a 
reactive transport model, permits a mathematical observation and a better understanding 
of it as well as the capability of prediction being the model results in agreement and 









El drenaje ácido de minas es uno de los factores de contaminación inorgánica de agua 
más importantes en el mundo en zonas con actividades mineras, ya sean activas o 
abandonadas. La implementación de un sistema de descontaminación de este tipo de 
aguas mediante reacciones de neutralización, denominado Substrato Alcalino Disperso 
(SAD), permite de forma muy eficaz, sencilla y barata la eliminación de una gran 
cantidad de metales contaminantes que contienen. Esta descontaminación se realiza en 
dos fases en serie, la primera formada por un substrato calcáreo (arena de calcita 
mezclada con virutas de madera), para retener los metales trivalentes (Fe y Al) y la 
segunda formada por un substrato de MgO (MgO en polvo mezclado con virutas de 
madera), para retener los metales divalentes (generalmente Mn, Zn, Co, Cd y Ni).  La 
durabilidad de estos substratos puede cuantificarse dependiendo de la acidez del agua 
tratada, aunque este factor, no disminuye su eficacia. A parte, se ha observado, que este 
método es capaz de retener tierras raras (Nd, Ce, La y Y). Mientras que las condiciones 
de retención de los metales mayoritarios están bien acotadas, las condiciones y procesos 
que retienen las tierras raras son prácticamente desconocidos. 
 
En este trabajo, se aplica el tratamiento SAD a nivel de laboratorio, en forma de 
columna, a dos aguas ácidas de características diferentes con un caudal de 0.36 L/día. 
Una caracterizada por su alto contenido en tierras raras y una acidez de 1793 en mg de 
CaCO3 (Agua de la mina de Monte Romero, Huelva) durante 152 días y otra 
caracterizada por su elevada concentración de metales y acidez de 5702 en mg de 
CaCO3 (Agua de la balsa de tostación de la mina de Almagrera, Huelva) durante 98 
días. El objetivo es visualizar, comprender, analizar y acotar los procesos que se dan 
lugar en la descontaminación de las aguas, prestando especial atención a los procesos, 
reacciones y minerales de nueva formación asociados a la retención de cada metal.  
 
De esta manera se obtiene, que el agua de Almagrera avanza a través del reactivo de 
calcita unas 6 veces más rápido que la de Monte Romero y sobre el reactivo de MgO 
unas 4 veces más rápido, siendo la de Almagrera unas 3 veces más ácida que la de 
Monte Romero. Por otro lado, se comprueba que los elementos de Fe y Al, quedan 
retenidos de forma muy eficaz en el reactivo de CaCO3 precipitando en forma de 
Schwertmannita e Hidrobasaluminita respectivamente. Mientras que los elementos 
como el Zn y el Mn lo hacen, también de manera muy eficaz, en el reactivo de MgO en 
forma de hidróxido-sulfatos principalmente. Este reactivo, también retiene 
perfectamente elementos como el Co, Cd y Ni. También se cree, que las tierras raras, 
tienen que tener alguna relación con la Hidrobasaluminita, ya que quedan retenidos en 
la zona donde precipita este mineral, aunque no han sido detectados posteriormente en 
el análisis de SEM-EDS. En cambio, sí se ha detectado el Itrio, asociado a la 
precipitación de Fluorita. A consecuencia del paso de las aguas ácidas a través del 
reactivo (tanto de CaCO3 como de MgO), y a medida que este se va consumiendo 
(reaccionando), se observa un descenso del pH a la salida de las columnas. 
Paralelamente a este proceso, la permeabilidad del reactivo disminuye de forma 
importante, indicando que el volumen que precipita es mayor que el que se disuelve. 
Esta disminución de la permeabilidad, aunque se produce en ambos reactivos, sólo tiene 
relevancia en el reactivo de CaCO3, con disminuciones de hasta 100 veces en 14 
semanas de experimento (para el agua de Almagrera). 
 
La posterior modelización de los procesos mayoritarios que se producen en el 
tratamiento SAD mediante un modelo de transporte reactivo, permite una observación 
matemática y una mayor compresión de éstos, así como capacidad de predicción. 







Eth drenatge acid de mines ei un des factors de contaminacion inorganica d’aigua mès 
important en mon, en zònes damb activitats minères, ja siguen actives o abandonades. 
Era implementacion d’un sistèma de descontaminacion d’aguest tipe d’aigües a trauès 
de reaccions de neutralizacion, nomentat Substracte Alcalin Dispers (SAD), permet de 
manèra eficaça, simpla e barata era eliminacion d’ua grana quantitat des metaus 
contaminanti que contien. Aguesta descontaminacion se realize en dues fases en sèrie: 
era prumèra formada per un substracte calcari (sable de calcita barrejat damb esquintes 
de husta), tà retier es metaus trivalents (Fe e Al), e era dusau formada per un substracte 
de MgO (MgO en povàs barrejat damb esquintes de husta), tà retier es metaus divalents 
(generaument Mn, Zn, Co, Cd e Ni). Era durabilitat d’aguesti substrats se pòt 
quantificar segontes era acidesa dera aigua tractada mès, aguest factor non disminuís era 
sua eficàcia. A part, s’a observat, qu’aguest metòde ei capable de retier tèrres rares (Nd, 
Ce, La e Y). En tant qu’es condicions de retencion des metaus majoritaris son ben 
definides, es condicions e procèssi que retien es metaus rares son practicament 
desconeishudi. 
 
En aguest trabalh, s’aplique eth tractament SAD a nivèu de laboratòri, en forma de 
colona, a dues aigües acides de caracteristiques desparières damb un cabau de 0.36 
L/dia. Ua, caracterizada per un naut contengut de tèrres rares e ua acidesa de 1793 en 
mg de CaCO3 (aigua dera mina de Monte Romero, Huelva) pendent 152 dies, e era auta 
caracterizada per sua elevada concentracion en metaus e acidesa de 5702 en mg de 
CaCO3 (aigua dera bassa de tostacion dera mina d’Almagrera, Huelva) pendent 98 dies. 
Er objectiu ei visualizar, compréner, analisar e acotar es procèssi que se produsissen ena 
descontaminacion des aigües, balhant especiau atencion as procèssi, reaccions e 
mineraus de naua formacion associadi ara retencion de cada metau.  
 
D’aguesta manèra, s’obten qu’era aigua d’Almagrera auance a trauès deth reactiu de 
calcita uns 6 viatges mès de prèssa qu’era de Monte Romero e, a trauès deth reactiu de 
MgO, uns 4 viatges mès de prèssa, en tot èster era d’Almagrera uns 3 viatges mès acida 
qu’era de Monte Romero. Per un aute costat, se compròve qu’es elements de Fe e Al, 
demoren retengudi de manèra fòrça eficaça en reactiu de CaCO3 precipitant en forma de 
Schwertmannita e Idrobasaluminita respectivament, mentre qu’es elements com eth Zn 
e eth Mn ac hèn, tanben de manèra fòrça eficaça, en reactiu de MgO en forma de 
idroxidosulfats principaument. Aguest reactiu, tanben reten perfèctament elements com 
eth Co, Cd e Ni. Tanben se cre qu’es tèrres rares, an bèra relacion damb era 
Idrobasaluminita, ja que demoren retengudi ena zòna a on precipite aguest minerau, 
encara que non agen estat detectadi posteriorament ena analisi de SEM-EDS. Per contra, 
òc que s’a detectat er Itri, associat ara precipitacion de Fluorita. A conseqüéncia deth 
pas des aigües acides a trauès deth reactiu (autant eth de CaCO3 coma eth de MgO), e a 
mesura qu’aguest se va consumint (reaccionant), s’obsèrve un descens deth pH ara 
gessuda des colones. Paralèllament ad aguest procès, era permeabilitat deth reactiu 
disminuís de forma importanta, indicant qu’eth volum que precipite ei major qu’eth que 
se dissòlv. Aguesta disminucion dera permeabilitat encara que se produsís enes dus 
reactius, sonque ei remercabla en reactiu de CaCO3, damb disminucions d’enquia  100 
viatges en 14 setmanes d’experiment (tara aigua de Almagrera). 
 
Era posteriora modelizacion des procèssi majoritaris que se produsissen en tractament 
SAD a trauès d’un modèl de transpòrt reactiu, permet ua observacion matematica e ua 
major comprension d’aguesti, atau com ua capacitat de prediccion en tot èster es 
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El drenaje ácido de mina (AMD del inglés Acid Mine Drainage) es la causa principal de 
la contaminación del agua en zonas donde se ha llevado a cabo una mala gestión de las 
actividades mineras, por lo que se puede considerar la principal fuente de 
contaminación inorgánica del agua en distritos mineros (Younger et al., 2002). Se 
genera por la emisión de protones en el proceso de oxidación de sulfuros, que producen 
un descenso importante del pH que permite mantener movilizados los metales en el 
agua. Las aguas contaminadas por AMD generalmente muestran pH bajos, elevada 
acidez y concentraciones elevadas de metales. 
 
La Faja Pirítia Ibérica (FPI) se puede considerar una de las regiones mundiales con 
mayor cantidad de sulfuros masivos del mundo. Esta región, ha sido explotada como 
zona minera desde el 3000 a.C (Nocete et al., 2005), experimentando un auge minero 
durante los siglos XIX y XX, albergando más de 100 minas activas (Sáez et al., 1999). 
La finalización de este auge minero descontrolado y el consiguiente abandono de las 
minas, supone un importante foco de contaminación y generación de AMD que acaba 
en las cuencas hidrográficas circundantes (Olıás et al., 2004; Sarmiento et al., 2009a; 
2011), particularmente a la cuenca del río Odiel, donde 427 Km de sus ríos están 
afectados por drenaje ácido de mina (AMD) (Sarmiento et al., 2009b). 
 
El hierro y el aluminio, son dos de los elementos mayoritarios en las aguas 
contaminadas por AMD en la Faja Pirítica Ibérica, vertiendo al Océano Atlántico una 
cantidad media de 7900 t/año de Fe y 5800 t/año de Al (Olías et al., 2006). Estos dos 
elementos (Fe y Al) representan un porcentaje elevado en la contaminación de este tipo 
de aguas (Sanchez España and Trevor, 2007) y ambos juegan un papel importante en la 
atenuación natural del AMD (Bigham and Nordstrom, 2000), por lo tanto, deben tenerse 
en cuenta a la hora de proponer sistemas de remediación o descontaminación. Otro 
elemento importante que contienen las aguas procedentes del AMD en la FPI es el Zn 
con un vertido medio en el Océano Atlántico de 3500 t/año, casi el 15% del flujo bruto 
mundial del Zn continental en los océanos (Olías et al., 2006; Sarmiento et al., 2009b).  
Otros metales divalentes presentes en este tipo de drenajes ácidos son el Mn, Cu, Co, Ni, 
y Pb. Todos ellos se mantienen en solución (movilizados) hasta valores de pH 
aproximadamente de 8.5 (Cortina et al., 2003), siendo este, otro factor importante a 
tener en cuenta a la hora de proponer sistemas de remediación. 
 
Dadas estas condiciones de elevada contaminación por metales en una zona tan extensa, 
la FPI representa un ejemplo mundial en contaminación por AMD y es un perfecto 
laboratorio de campo donde desarrollar estrategias de remediación (Caraballo et al., 
2011a; Caraballo et al., 2011b; Macías et al., 2012b), aplicables a un amplio rango de 
metales y metaloides contaminantes, que pueden extrapolarse a otras zonas 
contaminadas por AMD alrededor del mundo con sistemas ácidos parecidos, en los que 
se están haciendo esfuerzos para descontaminar (e.g. Strosnider and Nairn, 2010; 
Caraballo et al., 2010; Behum et al., 2011). Por otro lado, el Marco Directivo Europeo 
del Agua (2000/60/EC) incentiva a los países de la Unión Europea a lograr una buena 
calidad química y ecológica de todos los cuerpos acuosos de Europa en 2015. Sin 
embargo, en el contexto de la cuenca del Odiel, por sus características específicas 
relacionadas con una contaminación antigua y descontrolada producida por AMD, las 
autoridades regionales proponen el 2021 y 2027 como nuevos plazos para cumplir con 




Las fuentes de contaminación en la cuenca del Odiel y en muchos otros viejos distritos 
mineros en Europa y en el mundo, típicamente corresponden a lugares yermos o 
abandonados. Además, el período de generación de contaminación se estima entre 
decenas a cientos de años para distritos de minería de carbón o de cientos a miles de 
años para distritos mineros de sulfuros (Younger, 1997). Teniendo en cuenta estas 
consideraciones, los sistemas pasivos de remediación que se proponen son la opción 
más viable de descontaminación, vistos los factores económicos y ambientales de las 
zonas afectadas (PIRAMID-Consortium, 2003; Johnson and Hallberg, 2005).  
Los métodos de tratamiento pasivo convencionales (ej. drenajes anóxicos calcáreos, 
sistemas reductores y de producción de alcalinidad o sistemas reactivos con arena 
calcárea) están basados en la disolución de calcita o la combinación de disolución de 
calcita con sulfato-reducción bacteriana (Hedin et al., 1994; Jage et al., 2001; Watten et 
al., 2005). Aunque su aplicación en aguas con concentraciones bajas o intermedias de 
metales ha dado buenos resultados (ej. distritos de minería del carbón), sus resultados en 
aguas muy contaminadas por AMD son muy desalentadores, dado que las altas 
concentraciones de Fe y Al producen serios problemas de taponamiento y perdida de 
reactividad (Rötting, 2007). Además, los valores de pH obtenidos de la disolución de la 
calcita son insuficientes para precipitar los metales divalentes (Cortina et al., 2003) y las 
altas concentraciones de metales como el Zn y el Cu de este tipo de aguas resultan 
letales para las bacterias sulfato-reductoras (Cabrera et al., 2006). 
 
Durante los últimos 10 años, las investigaciones en la descontaminación de aguas 
altamente contaminadas por AMD en la FPI, se han basado en un novedoso sustrato 
reactivo conocido como Sustrato Alcalino Disperso (SAD). El SAD se basa en la 
mezcla de un reactivo alcalino de grano fino (arena de calcita o polvo de MgO) y un 
grueso inerte que actúe como matriz (virutas de madera). La parte de calcita del SAD, 
es adecuada para la eliminación de metales trivalentes como el Fe y el Al que precipitan 
en forma de schwertmanita (Fe8O8(SO4)y(OH)x·nH2O con y=1.4 -1.5, x=5-5.2 y n=13-
17) o hidrobasaluminita (Al4(SO4)(OH)10·15H2O) respectivamente (Sanchez-España et 
al., 2011) , mientras que la parte de MgO del SAD es eficiente para la eliminación de 
metales divalentes como el Zn, Mn, Cd, Co y Ni (Rötting et al., 2006; Caraballo et al., 
2009b) que precipitan generalmente en forma de hidróxidos o hidróxido-sulfatos. 
Además, la adición de una Balsa de Oxidación Natural del Fe, diseñada y probada en 
campo, permite la eliminación de parte del Fe (elemento mayoritario), precipitando en 
forma de schwertmanita, antes de introducirse en la zona de calcita del SAD (Macías et 
al., 2012a). 
 
El objetivo de este trabajo es el desarrollo de un SAD, a escala de laboratorio, para 
poder estudiar los procesos geoquímicos, hidroquímicos y mineralógicos que se 
producen en él, prestando mucha atención a la manera en que se elimina cada elemento, 
los procesos asociados a esta eliminación y para poder conocer con más detalle las 
condiciones que lo hacen posible. Para ello se proponen dos aguas ácidas de mina con 
características muy diferentes a las que aplicar este método de descontaminación.  
 
1) Agua de Monte Romero, procedente de una surgencia natural de la mina de 
Monte Romero, que podría definirse como un agua ácida típica de la FPI, con 
valores de Fe, Al, Mn, SO 24 y Zn elevados y un pH de 2.8. No obstante, hay una 
característica que hace especial a este agua, y es el alto contenido en tierras raras 




ya ha sido sometida al SAD y a su estudio correspondiente en otras ocasiones 
(Rötting et al., 2008).  
 
2) Agua de Almagrera, procedente del drenaje de una balsa de tostación de la mina 
de Almagrera. Este agua, se caracteriza por unos valores de Fe, Al, Mn, Cu, Co, 
SO 24 y Zn mucho más elevados que una típica agua de la FPI y un pH de 2.8.  
 
Observar cómo se comportan estas dos aguas, en experimentos de columna, con sus 
diferencias y singularidades en el tratamiento SAD, aportará nuevos conocimientos 
sobre la efectividad de este proceso y al espectro de descontaminación de éste, es decir, 
que elementos puede retener y que concentraciones máximas admite. 
 
Para poder comprender y estudiar mejor los procesos geoquímicos asociados a este 
tratamiento, se propone también realizar un modelo de transporte reactivo para el agua 
de Monte Romero. El modelo es una herramienta esencial a la hora de comprender e 
interpretar los procesos matemáticos, físicos y químicos que ocurren en el interior del 
sistema. Para la realización de este modelo, el código de transporte reactivo propuesto 
es el RetrasoCodeBright (Saaltink et al., 2004) que se usará para simular en el tiempo y 































2. MATERIALES Y MÉTODOS 
2.1 Diseño del Experimento 
 
En este apartado se pretende explicar el funcionamiento y la metodología de montaje 
del experimento de tratamiento de las aguas ácidas de mina. Indicando la función de 
cada una de las partes y el procedimiento y los materiales utilizados para su 
construcción. 
 
El experimento consiste en hacer pasar aguas procedentes del drenaje ácido de mina  
(AMD) por un conjunto de secciones (vasos de precipitados y columnas reactivas), a fin 
de depurarlas químicamente, haciendo precipitar los elementos contaminantes que 
contienen (metales) mediante reacciones de neutralización (Figura 1). 
La primera sección es el tanque de entrada, que actúa como almacén del agua de mina y 
como alimentador del experimento, a parte, también actúa como precipitador y 
decantador de minerales que se encuentran sobresaturados impidiendo que estos se 
acumulen en la siguiente sección. A continuación, el agua es bombeada desde el tanque 
de entrada hacia la primera columna reactiva, compuesta de virutas de madera de pino y 
carbonato de calcio (CaCO3), cuya función es precipitar metales trivalentes (Fe y Al). 
Al superar la columna de CaCO3 el agua entra en un conjunto de vasos de precipitados, 
cuya función es la de poner el agua en equilibrio con las condiciones atmosféricas y 
actuar como balsas de decantación para facilitar la precipitación de minerales. 
Finalmente, el agua es nuevamente bombeada al interior de la segunda columna reactiva, 
compuesta de virutas de madera de pino y óxido de magnesio (MgO), cuya función es 
precipitar los metales divalentes (Mg y Zn principalmente). Al salir de la columna de 
MgO el agua entra en un tanque donde se acumula.  
2.1.1 Esquema del Experimento 
 
Para poder empezar a trabajar y tener una idea clara del experimento en su totalidad, se 
realiza un esquema conceptual con cada una de las partes (Figura 1). 
 
Componentes y Funciones 
 
1- Tanque de agua procedente de la mina. Su función es almacenar el agua 
procedente de la mina y actuar como depósito de entrada del experimento, 
además de propiciar la precipitación de minerales que se encuentran 
sobresaturados (principalmente minerales de Fe). 
2- Bombas peristálticas. Tienen la función de bombear el caudal deseado, desde los 
tanques de entrada de cada columna hasta la columna correspondiente. El caudal 
que bombean, marca el ritmo del experimento. 
3- Puntos de muestreo. Son los puntos donde se realizarán los muestreos para 
realizar analíticas o medidas de diferentes parámetros (pH, oxígeno, Eh, análisis 
química etc.). 
4- Columna reactiva de carbonato de calcio (CaCO3). El  4’ corresponde al nivel   
de sobrenadante. Esta columna, compuesta por virutas de madera de pino y 
carbonato de calcio en arena, tiene la función de subir el pH mediante la 







Fe(III) y Al(III), que dan lugar los minerales de schwertmannita e 
hidrobasaluminita respectivamente. 
5- Pie de apoyo. La función del pie de apoyo, es regular la altura del tubo de salida 
de las columnas reactivas para mantener constante el nivel del sobrenadante. 
6- Agitador magnético. Tiene la función de airear el agua procedente del interior de 
la columna para ponerla en equilibrio con las condiciones atmosféricas. 
7- Vaso de precipitados 1 y 2. Los vasos de precipitados, actúan como balsas de 
decantación para facilitar la sedimentación o precipitación de minerales. 
8- Columna reactiva de óxido de magnesio (MgO). El  8’ corresponde al nivel de 
sobrenadante. Esta columna, compuesta por virutas de madera de pino y óxido 
de magnesio en polvo, tiene la función de subir el pH para producir la 
precipitación de los metales divalentes como Zn(II) y Mn(II) principalmente. 
9- Tanque de agua una vez finalizado el proceso. Tiene la función de almacenar el 
agua que sale del experimento. 
10- Columnas piezométricas. Permiten realizar ensayos de permeabilidad. 
11- Soporte para elevar el agitador magnético y el vaso de precipitados 1. Como la 
salida de agua de la columna de carbonato de calcio se produce a cierta altura y 
tiene que realizar un circuito a través del agitador hacía los vasos de precipitados, 
se aprovecha la fuerza de la gravedad para que el agua fluya. Este es el motivo 
para que el agitador esté elevado.    
 
 
Figura 1. Esquema del experimento.  

























2.1.2. Construcción del Experimento 
 
El apartado de construcción del experimento se dividirá en diferentes pasos para poder 
comprender mejor el proceso constructivo. 
 
Paso 1: Construcción de las columnas 
 
La primera actuación que se realizó fue la construcción de las columnas utilizando PVC. 
Estas columnas cilíndricas, están provistas de 7 puntos de muestreo distribuidos de 
forma helicoidal para poder realizar ensayos y muestreos. La parte del punto de 
muestreo situada en el interior de la columna, tiene unos pequeños agujeros para 
facilitar la toma de muestras y la parte exterior está dotada con una válvula para poder 
realizar los ensayos y muestreos de forma controlada y sencilla (Figuras 2 y 3).  
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                                     Figura 3. Columna construida. 
 
Paso 2: Relleno de las columnas 
 
Las columnas reactivas se dividen en 3 zonas. De abajo a arriba (S) y por orden de 
ejecución encontramos el dren, el reactivo y el sobrenadante (Figura 4). 
El dren, tiene un espesor de 3cm y ocupa la zona inferior de la columna. Está 
constituido por esferas de vidrio de 5mm de diámetro o arena gruesa de sílice del mismo 
tamaño (Figura 5). Es importante tener saturado el dren con agua destilada (Mili Q) 
antes de colocar encima el reactivo, de esta forma, se evita que en esa zona quede aire 
estancado. 
El reactivo, tiene un espesor de 20 cm y ocupa la zona central de la columna. Está 
constituido por una mezcla de CaCO3 o MgO y viruta de madera de pino. Empezando 
por abajo, se inicia en el centímetro 3 y acaba en el centímetro 23 (siempre puede haber 
un poco de error en la parte superior debido al enrasado manual del reactivo). 
Para construir los rellenos de las columnas, se han utilizado las siguientes proporciones 
en peso: 
Columna de CaCO3: Relación en peso viruta: calcita de 1:2 (granulometría CaCO3 de 1 
a 3 mm).  
Columna de MgO: Relación en peso viruta: MgO de 1:1 (MgO en polvo) 
Para facilitar la adhesión del carbonato de calcio y la magnesia en la viruta, previamente 
ésta ha sido mojada con agua destilada (MiliQ) con una proporción en peso viruta: agua 
de 1:2. 
Para conseguir una compactación adecuada del reactivo, se ha ido colocando y 
compactando por fases hasta lograr los 20 cm deseados (Figura 6). Una vez finalizada 
la colocación del reactivo, se procede a su saturación. La saturación se realiza de abajo 




Sobrenadante, tiene un espesor de 7 cm y ocupa la zona superior de la columna. Está 
constituido por agua procedente del tanque de entrada, con el agua de la mina, en el 
caso de la columna de CaCO3  y por agua procedente del vaso de precipitados 2, en el 
caso de la columna de MgO. El relleno del sobrenadante se realiza de golpe mediante la 
utilización de una jeringa. No obstante, este proceso se hace cuidadosamente para no 
dañar o removilizar el reactivo. 
 





































































Paso 3: Montaje del experimento y puesta en marcha 
 
Para poder poner en marcha el experimento, se necesita colocar correctamente cada uno 
de sus componentes en serie y poner en marcha las bombas peristálticas y el agitador 
magnético. Hay que tener en cuenta que el funcionamiento del experimento depende de 
la disponibilidad de agua en el tanque de entrada, si ésta se acaba el experimento queda 
interrumpido, aunque no dañado. Otro factor a considerar, es la regulación de la altura 
del tubo de salida de las columnas, que se debe colocar ligeramente por debajo del nivel 
del sobrenadante para que el flujo sea constante. La diferencia de alturas entre el nivel 
del sobrenadante y el tubo de salida es la que regula el flujo a través de la columna. 
Finalmente, se tiene en cuenta que el agua tardará un cierto tiempo en llegar a la 




























2.2. Química de las Aguas a Tratar 
 
El experimento descrito anteriormente se aplicará a dos aguas ácidas de diferente 
composición y características químicas: agua procedente del drenaje ácido de la Mina 
de Monte Romero (Huelva) y agua procedente del drenaje de la balsa de tostación de la 
Mina de Almagrera (Huelva). 
Las características químicas del agua de Monte Romero y Almagrera se pueden 
observar en las Tablas 1 y 2 respectivamente. 
 
AGUA DE MONTE ROMERO 





Al 130.4 As <20 P 627.8 
Ca 216.1 B <20 Pb 122.9 
Ce 2.4 Ba <20 Pr 288.2 
Cu 5.7 Be <20 Rb <20 
Fe 147 Bi <20 Sb <20 
K 1.7 Cd 670.9 Sc <20 
Mg 273 Co 616.4 Se 23 
Mn 17.1 Cr <20 Sm 265.5 
Na 19.6 Cs <20 Sn <20 
Nd 1.1 Dy 200.9 Sr 190.1 
S 1140.1 Er 75.9 Ta <20 
Si 36.7 Eu 37.9 Tb 40.2 
Zn 446.5 Ga 24.5 Th <20 
Gd 275.6 Ti <20 
Ge <20 Tl <20 
Hf <20 Tm <20 
Ho 31.8 U 78.4 
La 935.1 V <20 
Li 301.4 W <20 
Lu <20 Y 811.5 
Mo <20 Yb 49.9 
Nb <20 Zr <20 
Tabla 1. Parámetros químicos del 

















AGUA DE ALMAGRERA 






Al 268.3 As 144.5 P 692.7 
Ca 481.8 B <20 Pb <20 
Cd 1.4 Ba <20 Pr 116.9 
Co 9.7 Be <20 Rb <20 
Cu 174.3 Bi <20 Sb <20 
Fe 679.1 Ce 799.6 Sc 24.1 
K 2.8 Cr <20 Se 28.2 
Mg 1219.1 Cs <20 Sm 145 
Mn 464 Dy 166.8 Sn <20 
Na 116.1 Er 81.2 Sr 634.2 
Ni 1.2 Eu 28.4 Ta <20 
S 3965 Ga <20 Tb 29.1 
Si 39.4 Gd 173.3 Th <20 
Zn 1161 Ge <20 Ti <20 
Hf <20 Tl 33.2 
Ho 30.2 Tm <20 
La 249.9 U <20 
Li 677.2 V 59 
Lu <20 W <20 
Mo <20 Y 793.6 
Nb <20 Yb 65.9 
Tabla 2. Parámetros químicos del 










 Nd 498.4 Zr <20 
 
Como se observa, las concentraciones de los elementos mayoritarios son bastante 
diferentes entre una y otra agua, teniendo el agua de Almagrera concentraciones de 
metales mucho más elevadas. Estas diferencias químicas, serán de vital importancia a la 
hora de comparar el comportamiento de dichas aguas en el proceso de depuración. 
Además, el agua de Monte Romero contiene cantidades importante de elementos como 
el  Nd, Ce, La y Y elementos considerados como tierras raras, vitales para las nuevas 






2.3. Muestreos, Análisis y Ensayos 
 
En este apartado, se explican los muestreos, análisis y ensayos que se realizan en el 
experimento y los parámetros que se quieren identificar, así como la metodología 
seguida para realizarlos y los instrumentos utilizados.   
2.3.1. Muestreos y Análisis 
 
Los muestreos realizados pretenden controlar y medir la evolución del pH, oxígeno 
disuelto, composición química de las aguas, Eh y mineralogía y química de los sólidos 
precipitados. Además de estos muestreos directos, también se realiza un control del 
avance del frente reactivo y un análisis de la variación de la acidez a través del  
experimento. 
 
Muestreos para determinar el pH 
 
La variación de pH tanto a lo largo de la columna de CaCO3 (diferentes puntos de 
muestreo) como a través del experimento (desde el tanque de entrada hasta el tanque 
final), es uno de los parámetros principales de control. 
Para tener este parámetro bien acotado se realizan dos tipos de muestreos para la 
medición del pH, uno que nos muestra la variación de este parámetro a lo largo de la 
columna de CaCO3  y otro que nos muestra la evolución a través del experimento. 
 
Medidas de pH en los diferentes puntos de muestreo de las columnas de CaCO3: 
Estas medidas, pretenden visualizar la variación de pH a lo largo de la columna para 
poder observar la tendencia de variación de pH. Esto sirve para comprender el 
funcionamiento de la columna, relacionar el avance del frente (consumo del reactivo) 
con la variación de este parámetro y para poder ajustar los parámetros de la 
modelización. 
La metodología  que se ha utilizado para realizar este tipo de muestreos se detalla en el 
Anexo 1.  
 
La frecuencia de realización de este tipo de muestreos depende de la velocidad de 
avance del frente reactivo. Aproximadamente cada 30 o 50 días. 
 
Medidas de pH en los diferentes puntos de control del experimento: Estas medidas, 
pretenden visualizar la evolución del pH a lo largo del experimento. Para eso, se 
tomaran medidas de pH en los puntos característicos del experimento, tanque de entrada, 
salida de la columna de CaCO3, vaso de precipitados 2, salida de la columna de MgO y 
tanque final. Estas medidas, sirven para comprender la función que realiza cada parte 
del experimento con relación al pH y para poder ajustar los parámetros de modelización. 
La metodología que se ha utilizado para realizar este tipo de muestreos se puede 
observar en el Anexo 1 y es la misma que para las medidas en los puntos de muestreo 
de las columnas de CaCO3.  
 
La frecuencia de realización de este tipo de muestreos es diaria las dos primeras 







Muestreos para determinar el O2 disuelto 
 
Los muestreos para determinar la variación de O2 disuelto se realizan en los diferentes 
puntos de muestreo de las columnas de CaCO3, a fin de visualizar la variación de O2 
disuelto dentro de la columna producido por la oxidación de Fe(II) a Fe(III), poder 
observar en que zona se produce y que tendencia sigue para que después se pueda 
modelizar. 
La metodología  que se ha utilizado para realizar este tipo de muestreos se puede 
observar en el Anexo 1. 
 
Este tipo de muestreo se realiza con la misma frecuencia que las medidas de pH en los 
diferentes puntos de muestreo en la columna de CaCO3. 
 
Muestreos para determinar la composición química de las aguas 
 
Este tipo de muestreos se realizan para observar la variación de la composición química 
del agua a lo largo del experimento (puntos característicos), para poder visualizar la 
tarea de depuración química de cada parte del experimento y su efectividad. Estos 
muestreos también se realizan a lo largo de las columnas de CaCO3 y MgO (diferentes 
puntos de muestreo) para poder visualizar de manera química que elementos quedan 
retenidos en cada parte o tramo de la columna. 
 
La frecuencia de realización de este tipo de muestreos es diaria las dos primeras 
semanas de funcionamiento del experimento y cada dos o tres semanas más adelante. 
 
Muestreo para determinar la composición química de las aguas en los puntos 
característicos del experimento: Estas medidas y sus correspondientes resultados, 
pretenden observar la variación de la composición química del agua ácida a través del 
experimento, que función de neutralización y retención de metales realiza cada tramo, 
comprobar si el experimento realizado sirve para depurar este tipo de aguas y ajustar el 
modelo de transporte reactivo. Para eso, se toman muestras en los puntos característicos, 
tanque de entrada (agua inicial a depurar), salida de la columna de CaCO3, vaso de 
precipitados 2, salida de la columna de MgO y tanque final (agua depurada 
químicamente). 
La metodología que se ha realizado para llevar a cabo este tipo de muestreos y sus 
correspondientes análisis se puede observar en el Anexo 1. 
 
Muestreo para determinar la variación de la composición química de las aguas a 
través de las columnas de CaCO3 y MgO: Estas muestras y sus correspondientes 
resultados, se realizan para visualizar que elementos químicos quedan retenidos en cada 
tramo de la columna, comprender mejor los procesos que se desarrollan y ajustar el 
modelo de transporte reactivo. Para ello, se toman muestras de los diferentes puntos de 
muestreo de la columna. La metodología que se ha realizado para llevar a cabo este tipo 
de muestreos y sus correspondientes análisis es la misma que para el muestreo en los 
puntos característicos del experimento (Anexo 1). 
 
Control del avance del frente reactivo 
 
A medida que avanza el experimento se va produciendo un proceso de 
precipitación/disolución en las columnas. Tanto en su interior como en la parte del 
sobrenadante. Estos procesos varían según el tipo de columna, es decir, no son los 
mismos para las columnas de CaCO3 que para las columnas de MgO. En las columnas 
de CaCO3 se produce una disolución de la calcita a favor de la precipitación de 
minerales como la schwertmannita o la hidrobasaluminita, mientras que en las columnas 
de MgO se produce una precipitación de minerales (generalmente hidróxidos) con 
metales divalentes (principalmente Zn y Mn) debido a la disolución  de MgO. 
A medida que se avanza en el tiempo, estos procesos van penetrando en la columna. Por 
disolución de la totalidad de la calcita o recubrimiento de los granos de esta por los 
minerales mencionados en las columnas de CaCO3 o por el recubrimiento de los granos 
en las columnas de MgO por minerales de metales divalentes. Este avance del frente se 
puede observar en la variación de diferentes parámetros como pH (desciende al avanzar 
el frente), permeabilidad (desciende al precipitar minerales) o simplemente realizando 
fotografías de las columnas en diferentes tiempos.  
 
Muestreos para determinar el potencial redox (Eh) 
 
La variación de este parámetro a lo largo de las columnas reactivas, es un indicador del 
cambio de las condiciones de oxidación/reducción en su interior y de la variación o 
disminución del oxígeno disuelto por las reacciones químicas que se producen. Para ello 
se realizan mediciones en los puntos de muestreo de las columnas reactivas con la 
misma frecuencia que para las medidas de pH en los diferentes puntos de muestreo de 
las columnas de CaCO3. 
La metodología para realizar este tipo de muestreos se puede observar en el Anexo 1. 
 
Análisis de variación de acidez 
 
Se define la acidez (en mg/L de CaCO3 equivalente), como: 
 
Acidez = 50045 × (3cAl +2cCo +2cCu + 2cFe + 2cMn + 2cZn + 10− pH)  [1] 
 
Donde cx son las concentraciones molares (mol/L). El factor 50045 convierte los moles 
de carga en moles en mg de CaCO3. Se han incluido en la expresión los elementos de 
Mn, Zn, Cu y Co debido al elevado contenido de estos metales en las aguas ácidas a 
tratar. 
Esta expresión y su consiguiente resultado, se usan para observar la variación de acidez 
del agua tratada desde su estado inicial (tanque de entrada) hasta su estado final una vez 
superado el tratamiento (tanque final). 
La variación de eliminación de acidez, se calcula como: 
 
Eliminación de acidez (%) =           [2] 
 
Muestreos para determinar la mineralogía y química de los sólidos precipitados 
 
Una vez finalizado el experimento (las bombas peristálticas se paran) se estudia la 
mineralogía y composición de los sólidos precipitados en los diferentes puntos del 
experimento. Para ello, primero hay que dejar que se evapore toda el agua que hay en 
las columnas o vasos de precipitados. A continuación, se desmontan las columnas y se 
extraen las muestras a analizar.  
Se toman muestras de los diferentes precipitados de las columnas así como de los 







análisis, se puede observar y comprender los procesos  de precipitación y disolución que 
se producen en los diferentes puntos del experimento. 
 
Los análisis que se realizan son: 
 
1. Para el estudio mineralógico: Difracción de rayos  X método de polvo 
cristalino (DRX). Este método es el más riguroso y definitivo de identificación 
de fases sólidas mediante su estructura cristalina característica. Sin embargo, 
fases amorfas o de muy baja cristalinidad dan una respuesta nula o muy pobre 
que impide su identificación. Igualmente, fases minoritarias (< 5% en peso 
aproximadamente) pueden dar lugar a una respuesta en forma de picos de 
difracción que no sea suficiente para su identificación. 
 
2. Para la observación mineralógica: Microscopía electrónica de barrido con 
análisis puntual mediante Dispersión de Energía de rayos X (SEM-EDS). Este 
método permite la observación de la morfología de fases de hasta  1 micra de 
tamaño, así como su análisis químico puntual. Es un método complementario 
muy útil para la identificación de fases minoritarias. 
2.3.2. Ensayos 
 
Durante el experimento, se realizaran dos tipos de ensayos. Ensayos de trazadores y 
ensayos de permeabilidad. Los ensayos de trazadores se realizan únicamente al inicio 
del experimento mientras que los ensayos de permeabilidad se realizan de manera 
periódica durante el transcurso de éste. 
 
Ensayo de Trazadores 
 
Este ensayo, tiene como objetivo determinar los parámetros de porosidad eficaz y 
dispersividad de las columnas reactivas utilizando la conductividad eléctrica como 
trazador. Con su realización, se pretende comprender y acotar mejor los parámetros 
hidráulicos de las columnas a parte de ajustar los valores del modelo de transporte 
reactivo. Se realiza una sola vez antes de poner en marcha el experimento y únicamente 
se realiza a una columna de CaCO3 y a una columna de MgO con un caudal de 0.3 
L/día durante 8 días.  
Consiste en bombear un trazador a través de las columnas reactivas y medir su llegada 
con un sensor de conductividad eléctrica (Figura 8). El material que se precisa y la 






































Figura 8. Vista del ensayo de trazadores en la columna de MgO. 
Depósito de entrada del 
trazador 
Columna reactiva de MgO 
Bomba peristáltica que 
bombea al caudal deseado 
Medidor de conductividad 
Ensayo de Permeabilidad 
 
Este ensayo se realiza para observar la variación de la permeabilidad en todas las 
columnas reactivas debido a la precipitación y disolución de minerales en el interior de 






·      [3]
  
Donde Q es el caudal (cm3/s), A es el área de la sección de la columna perpendicular al 
flujo (cm2), en estas columnas es de 69.4 cm2, s  es la distancia entre puntos de 
muestreo (cm) y es la diferencia de altura piezométrica entre éstos (cm).  h
Estos ensayos se realizan de manera periódica cada 4 o 6 semanas o dependiendo del 
avance del frente reactivo (Figura 9). Consisten en conectar unas columnas 
piezometricas a los diferentes puntos de muestreo y hacer pasar un caudal conocido a 
través de la columna reactiva para poder observar la diferencia de altura piezométrica 
entre los diferentes puntos de muestreo (Figura 10) para poder calcular la 
permeabilidad que hay entre ellos utilizando la Ley de Darcy [3]. 
El material que se precisa y la metodología para realizar este tipo de ensayo se puede 







































Figura 9. Vista de la preparación de un ensayo de permeabilidad. 
 
 






En este apartado se muestran todos los resultados obtenidos de los ensayos y muestreos, 
así como su interpretación correspondiente, haciendo distinción entre las dos aguas a las 
cuales se les ha aplicado el tratamiento de neutralización y retención de metales. 
3.1. Resultados del Agua de Monte Romero 
 
Para presentar los resultados obtenidos en el tratamiento de esta agua, previamente se 
presenta la nomenclatura que se utilizará: 
 
Columna de CaCO3: Se denominará C1  
Columna de MgO: Se denominará C2  
 
Antes de empezar a describir los resultados que se han obtenido en el tratamiento del 
agua de Monte Romero se informa que el experimento se ha realizado durante un 
período de 152 días. La C1 ha funcionado 152 y la C2 ha funcionado 137 días con un 
caudal de 0.36 L/día. La diferencia de tiempo entre una columna y otra es debido a 2 
factores. El primero, es que para la C1 el experimento se inicia con el ensayo de 
trazadores, ya que el agua que se ha utilizado para dicho ensayo ha sido el agua de la 
mina. El segundo factor, ha sido el decalage de tiempo que se requiere para que el agua 
llene el vaso del agitador, los vasos de precipitados 1 y 2 y el sobrenadante de la C2.  
 
Resultados obtenidos de los muestreos de pH 
 
A continuación se muestran los resultados de las mediciones de pH en los diferentes 
puntos característicos (Tanque de Entrada, Salida C1, Vaso de Precipitados 2, Salida C2 
y Tanque Final) y a lo largo de C1.  
 
Resultados a la salida de la C1: Los resultados de pH de la salida de la C1 muestran 
un descenso importante de este parámetro en las primeras semanas con un poco de 
fluctuación en los valores. Sin embargo, a partir de entonces el descenso del pH se 
realiza de manera mucho más suave, incluso llegando a mantenerse casi constante en 
períodos de tiempo importantes (Figura 11). 
Los valores de pH de inicio para esta columna se sitúan entre 7 y 7.5 ya que es el pH 
resultante de poner agua destilada en equilibrio con carbonato de calcio. 
 
Resultados a la salida de la C2: Los resultados de pH de la salida de la C2 muestran 
un descenso notable de este parámetro en los primeros días, pero no tan pronunciado 
como en la C1. A continuación, el pH desciende de manera bastante regular y 
continuada en el tiempo (Figura 12).  
Los valores de pH de inicio para esta columna se sitúan entre 10.5 y 11 ya que es el pH 
resultante de poner agua destilada en equilibrio con CaO residual contenida en el MgO.  
 
Se puede observar como las dos columnas siguen la misma tendencia de disminución 
del pH con el tiempo, pero esta disminución se realiza de manera diferente. Mientras 
que en la C1 hay un descenso muy importante los 20 primeros días y después la 
disminución es muy suave, en la C2 se produce un descenso importante los 6 primeros 
días y después una disminución continua en el tiempo de este parámetro. 











  Figura 11.  Vista de la evolución del pH a la salida de la C1. Los valores de esta figura  se encuentran  
  en el Anexo 2. 
 











  Figura 12.  Vista de la evolución del pH a la salida de la C2. Los valores de esta figura se encuentran  
  en el Anexo 2. 
 
Resultados en los puntos característicos del experimento: Para que se entienda mejor 
la evolución del pH a lo largo del experimento, se presenta la evolución de este 
parámetro en el mismo tiempo y en diferentes puntos característicos. Así se puede 
entender mejor la función de cada parte del experimento con relación a este parámetro y 
como evoluciona con el tiempo (Figura 13). 
 
Si se analiza cada tramo, se ve que en el primer tramo (del tanque de entrada a la salida 
de la C1) el pH sube considerablemente debido a la neutralización producida por la 
calcita. En el segundo tramo, el pH sube ligeramente al salir de la C1. Este hecho se 
explica de la siguiente forma, el agua que sale de la C1 se encuentra a una presión de 
CO2 mayor que la atmosférica debido a la disolución de la calcita. Al salir de la 
columna y ponerse en contacto con la atmósfera se produce un intercambio de gases 
entre ambas produciendo la disminución de CO2 disuelto en el agua y subiendo 
ligeramente el pH. En el tercer tramo, el pH sube considerablemente por la 
neutralización producida por el MgO. En el cuarto tramo ocurre el mismo fenómeno que 







o un descenso del pH. 
a una presión de CO2 menor que la atmosférica debido a su transformación en CO3 y 
HCO3- al aumentar el pH. Al ponerse en contacto esta agua con la atmósfera se produce 



















Fi ura 13.  Vista de la evolución del pH en el tiempo en los diferentes puntos característicos del experimento.  
Evolución del pH
2.75 6.19 6.50 10.25 8.46
2.75 5.94 6.41 9.69 8.14






Tanque Entrada Salida C1 Vaso de
Precipitados 2
Salida C2 Tanque Final
Puntos Característicos
pH
Día 20 C1 día 5 C2
Día 75 C1 día 60 C2
Día 152 C1 día 137 C2
Resultados obtenidos en diferentes puntos de muestreo de la C1: Midiendo el pH en 
los diferentes puntos de muestreo y en diferentes tiempos, se puede observar como varía 
este parámetro en el interior de la C1 y con el tiempo (Figura 14). 
 
Analizando los datos anteriores, se ve como se produce un aumento considerable del pH 
al inicio de la columna y que posteriormente, el aumento es muy suave y constante 
hasta la salida. También se puede observar la disminución generalizada de pH en todos 
los puntos de muestreo con el paso del tiempo debido al avance progresivo del frente de 
precipitación y disolución. Esta disminución es mucho más brusca al inicio de la 
columna por el avance del frente. 
Otro aspecto a considerar es la disminución de pH en el sobrenadante en el tiempo, al 
inicio del experimento el valor de pH del sobrenadante es igual o superior al valor de 
pH en el tanque de entrada. No obstante, a medida que se avanza en el experimento el 
valor de pH en el sobrenadante desciende con respecto al tanque de entrada y se 
mantiene constante en el tiempo. Este hecho implica que en el sobrenadante, se está 
produciendo la precipitación de minerales (schwertmannita) a expensas de la alcalinidad 
interna del agua, lo que consume OH- y produce la disminución del pH. Esta 
precipitación se puede observar a simple vista, como se verá en las imágenes más 





















 20 días después
 76 días después 
 105 días después 
 125 días después 
 152 días después 
 
       Figura 14. Vista de la evolución del pH en el interior de la C1 y con el tiempo.  
       El cero corresponde al nivel del sobrenadante. Los datos de esta figura se encuen- 
       tran en el Anexo 2. 
 
Resultados obtenidos de los muestreos de O2 disuelto 
 
Las mediciones de O2 permiten visualizar la evolución de este parámetro en el interior 
de la C1 y con el paso del tiempo (Figura 15). 
 
Estos resultados muestran que la oxidación de Fe(II) a Fe(III) se produce al inicio de la 
columna consumiendo el O2 disuelto. Además, como se conoce que la reacción de 
oxidación del Fe es la única que consume oxígeno, se consumirá oxígeno según la 
reacción Fe2+ + 0.25 O2 + H+ ↔ Fe3+ + 0.5 H2O, con el Fe(II) como limitante. También 


























 20 días después
 76 días después 
 105 días después 
 125 días después 
 152 días después 
 
    Figura 15.  Vista de la evolución del pH en el interior de la C1 y con el tiempo. El  
    cero corresponde al nivel del sobrenadante. Los datos de esta figura se encuentran  
    en el Anexo 2. 
 
Resultados de la composición química de las aguas 
 
Los resultados de los análisis de la composición química del agua muestran como varía 
esta a lo largo del experimento y del tiempo. Estos análisis se realizan en las muestras 
tomadas en los puntos característicos del experimento y en los puntos de muestreo de 
las columnas reactivas (C1 y C2). Pudiendo observar así, que función de retención 
realiza cada una de las partes y su eficacia con el tiempo. Además, también permite 
ajustar los parámetros del modelo de transporte reactivo.  
 
A continuación se muestran las variaciones de las concentraciones de los elementos 
mayoritarios presentes en el agua de Monte Romero a través del experimento (puntos 
característicos) (Figuras 16 a 24).  
 
Una vez observados los elementos retenidos en cada columna se muestra la distribución 



























En la Figura 16 se puede observar como la C1 actúa como trampa para el hierro de una 
forma muy eficaz  y constante en el tiempo. Este hierro, precipita en forma de 
schwertmannita al producirse una subida de pH por la disolución de calcita. 
 
 














En la Figura 17 se puede observar como la C1 actúa como trampa para el aluminio de 
una forma bastante eficaz y constante en el tiempo. Esto se debe a la precipitación de 
aluminio en forma de hidrobasaluminita al producirse una subida de pH. No obstante, 
las concentraciones de aluminio al salir de la C1, rondan las 10 ppm durante todo el 
experimento.  
Sin embargo se observa que estas concentraciones son reducidas a 0 en los vasos de 
precipitados,  hecho que mantiene la eficacia del experimento en la depuración de 
aluminio. 
 
En la Figura 18 se observa el comportamiento de Zn. Al principio del experimento la 
C1 retiene un poco de Zn. Esto se debe a que al iniciarse el experimento dentro de la 
columna se alcanza un pH suficientemente alto como para precipitar Zn. Sin embargo, a 
medida que avanza el experimento este pH baja y se produce una remobilización del Zn 
precipitado, obteniendo valores de Zn superiores en la salida de la C1 que en la entrada. 
Este hecho, también se produce en los vasos de precipitados, que actúan como trampa 
de Zn al principio y como fuente Zn a medida que avanza el experimento.  
Figura 17. Evolución del Al a través del experimento y tiempo. Datos en Anexo 2. 
Figura 16.  Variación del Fe a través del experimento y con el tiempo. Datos en Anexo 2. 
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Día 20 C1 día 5 C2
Día 33 C1 día 18 C2
Día 104 C1 día 89 C2
Día 152 C1 día 137 C2
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Día 20 C1 día 5 C2
Día 33 C1 día 18 C2
Día 104 C1 día 89 C2
Día 152 C1 día 137 C2
Es probable que si el experimento continuara, llegaría un momento en el cual ya se 
hubiera remobilizado todo el Zn precipitado con anterioridad y este pasaría por la C1 y 
los vasos de precipitados sin ningún efecto en las concentraciones. 
Una vez superados estos tramos (C1 y vasos de precipitados) el Zn entra en la C2 donde 


























Salida C1 Vaso de
Precipitados 2




Día 20 C1 día 5 C2
Día 33 C1 día 18 C2
Día 104 C1 día 89 C2
Día 152 C1 día 137 C2
Figura 18. Evolución del Zn a través del experimento y tiempo. Datos en Anexo 2. 
En la Figura 19 se observa el comportamiento del Mn. Este, tiene un comportamiento 
parecido al Zn. Para este elemento la C2 también actúa como una trampa perfecta y 
eficiente a lo largo de todo el experimento.  
Otro factor, que se observa, es la subida de concentraciones de Mn en el vaso de 
precipitados. Esta subida, que se produce con diferente grado, pero a lo largo de todo el 
experimento, se debe a la evaporación producida en esta zona. Por lo tanto, en los vasos 
de precipitados se producen varios procesos, la evaporación, la precipitación y la 
remobilización. Dependiendo de la importancia de cada uno en el tiempo y para cada 
elemento, se observará una subida o baja de concentración. Ahora bien, para que haya 
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Precipitados 2




Día 20 C1 día 5 C2
Día 33 C1 día 18 C2
Día 104 C1 día 89 C2
Día 152 C1 día 137 C2
Figura 19. Evolución del Mn a través del experimento y tiempo. Datos en Anexo 2. 
 
En la Figura 20 se observa la evolución del Cu a lo largo del experimento. Para el cobre, 
la C1 actúa como trampa eficaz al inicio del experimento. Sin embargo, a medida que se 
avanza en el tiempo la C1 va perdiendo eficacia. Seguramente debido al descenso del 




Para este elemento, los vasos de precipitados se comportan como trampa precipitando 
durante todo el experimento casi la totalidad del Cu que sale de la C1. También se 


































En las Figuras 21 y 22 correspondientes al Ce y Nd respectivamente, se puede observar 
un comportamiento muy similar al del cobre. En un principio la C1 actúa como trampa 
casi al 100% pero después esta pierde eficacia (un 50% aprox.) y los metales son 
retenidos entre la C1 y los vasos de precipitados. 
 










Salida C1 Vaso de
Precipitados 2




Día 20 C1 día 5 C2
Día 33 C1 día 18 C2
Día 104 C1 día 89 C2
Día 152 C1 día 137 C2
 Figura 22. Evolución del Nd a través del experimento y tiempo. Datos en Anexo 2. 
Figura 20. Evolución del Cu a través del experimento y tiempo. Datos en Anexo 2. 
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Precipitados 2




Día 20 C1 día 5 C2
Día 33 C1 día 18 C2
Día 104 C1 día 89 C2
Día 152 C1 día 137 C2
Figura 21. Evolución del Ce a través del experimento y tiempo. Datos en Anexo2. 
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En las Figuras 23 y 24 se observa la evolución del La y el Y respectivamente. Estos 
metales, se comportan en un principio como el resto de tierras raras (Ce y Nd), 
quedando completamente atrapados en la C1. Sin embargo, a medida que avanza el 
experimento, y a diferencia del Ce y el Nd, el La y Y superan la C1 casi sin sufrir 
ningún descenso y son retenidos casi al 100% en los vasos de precipitados  
 
En las Figuras anteriores (Figuras 16 a 24) se puede observar como el experimento 
depura químicamente el agua reteniendo una gran cantidad de metales de forma muy 
eficaz (Fe, Al, Zn, Mn, Cu, Ce, Nd, La y Y). Aunque no estén representados, elementos 
como el Co, Cd y Ni también quedan retenidos en el experimento de forma muy eficaz, 
con comportamientos parecidos al de Zn y Mn. Además, las tierras raras (Ce, Nd, La y 
Y) también quedan retenidas en el experimento cosa que hace aumentar su interés, ya 
que se puede afirmar que este experimento sirve para concentrar tierras raras. Tocará 
ahora observar donde y como  quedan retenidas en la C1 y en los vasos de precipitados, 
que minerales se forman para precipitarlas o en que minerales quedan atrapados. 
 
Una vez observadas las funciones de retención de cada columna, se puede observar que 
distribución presentan dichas retenciones en cada columna. A continuación se presentan 
las distribuciones de Fe, Al, Ce, Nd, La y Y a través de la C1 (Figura 25); Mn y Zn a 
través de la C2 (Figura 26).  
Figura 24. Evolución del Y a través del experimento y tiempo. Datos en Anexo 2. 
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Figura 25. Distribución del Fe, Al, Ce, Nd, La y Y a través de la C1. El cero corresponde al nivel del 
sobrenadante. Datos en Anexo 2. 
 
En la Figura 25 se muestran las concentraciones de Fe, Al, Ce, Nd, La e Y a través de la 
C1 y del tiempo. El Fe tiene un comportamiento muy constante en el tiempo, quedando 
retenido por completo en los primeros 10 cm de la columna a lo largo de todo el 
experimento, coincidiendo con la zona de precipitación de la schwermannita. El Al en 
cambio, si sufre variaciones con el tiempo. Al principio, se observa un descenso de la 
concentración de Al en los primeros 10 cm y un descenso cuasi completo entre los cm 
10 a 15. No obstante, si se avanza en el tiempo, se observa que en los primeros 10 cm se 
produce un incremento de Al. Esto se debe a que se produce una removilización del Al 
precipitado en forma de hidrobasaluminita debido al avance del frente y disminución del 
pH. Este Al removilizado, queda atrapado (precipitado) más abajo. 
El Ce, Nd, La e Y tienen un comportamiento muy parecido. Parece que al día 104 de 
experimento están sufriendo un proceso de removilización. Por eso las concentraciones 
del primer punto de muestro son superiores a las iniciales, mostrando un 
comportamiento parecido al del Al y al avanzar en el tiempo, se observa como esa 
removilización precipita más abajo volviendo a formar una punta de concentración. Sin 
embargo, estas removilizaciones y consiguientes precipitaciones que acompañan al 
avance del frente reactivo no distorsionan la efectividad de retención de la columna, que 
se mantiene a lo largo del experimento. 
Referente a estas tierras raras, se puede observar que sufren un descenso importante a la 
vez que lo hace el Al. Esto hace pensar que estos elementos queden atrapados en el 
mismo mineral que el aluminio, la hidrobasaluminita o tengan alguna relación con éste.  
 















































Figura 26. Distribución del Zn y Mn a través de la C2. El cero corresponde al nivel del sobrenadante. 
Datos en Anexo 2. 
En la Figura 26 se muestran las concentraciones del Zn y el Mn a través de la C2 y del 
tiempo. Estos tienen un comportamiento muy parecido entre sí, ya que ambos elementos 
quedan completamente retenidos en los primeros 10 cm de la columna. Sin embargo, la 
retención del Mn pierde eficacia con el tiempo en los primeros 10 cm y queda retenido 
más abajo. 
En las Figuras 25 y 26 se puede apreciar que a medida que se va consumiendo el 
reactivo que forman las columnas, el frente de precipitación va avanzando y que los 
elementos precipitados detrás del frente, son nuevamente disueltos y sus elementos 





Control del avance del frente reactivo 
 
Como ya se ha comentado, a medida que el reactivo que forma la columna se va 
consumiendo, el frente de precipitación y disolución avanza. La velocidad en que se 
consume el reactivo, depende principalmente de la acidez del agua a tratar, siendo más 
rápido el avance como más ácida es el agua. 
Para poder controlar y medir este avance, se realizan fotografías del estado de la 
columna en el tiempo (Figuras 27 a 37). 
Se puede observar claramente que el frente ha avanzado 5cm en la C1 en 140 días 




                        Columna 1                                                              Columna 2 
























                         Figura 28. Columna 1 al cabo de 32 días. 
 
 
Figura 29. Detalle del frente en la C1 al cabo de 32 días. Se pueden observar los 
frentes de precipitación de Schwertmannita (rojo) e Hidrobasaluminita (blanco). 
El frente ha penetrado 1 cm en el reactivo. También se puede observar cómo se 












































        Figura 32. Avance de 3 cm al cabo de 96 días en la C1. 
 
 
          Figura 33. Imagen del frente al cabo de 140 días.  













     Figura 35. También se pueden observar los diferentes frentes de precipitación de  
     metales divalentes, blanco en el contacto con el sobrenadante (Zn) y oscuro en el 








         Figura 36. Imagen del frente de la C2 al cabo de 56 días.  
            Penetración de 1.5 cm. 
 
 
Figura 37. Avance al cabo de 126 días. El frente ha penetrado 3 cm en  





Resultados de los muestreos del potencial redox (Eh) 
 
Los resultados que se han obtenidos de la medición de Eh en los diferentes puntos de 
muestreo de las columnas 1 y 2 muestran variaciones de este parámetro tanto a través de 
la columna como en función del tiempo. 
En la C1, el Eh disminuye en profundidad por la subida del pH y el descenso del 
oxígeno disuelto debido a la neutralización de la calcita y la oxidación del Fe. La 
disminución se produce en los primeros centímetros del reactivo de manera brusca y a 
continuación el Eh se mantiene constante. Este patrón de disminución se mantiene en el 
tiempo. Sin embargo, a medida que avanza el tiempo esta disminución se produce a más 
profundidad ya que en los primeros centímetros de reactivo ya han sido consumidos y 
no hay una subida tan brusca del pH (Figura 38). 
En la C2, se produce un comportamiento parecido de disminución del Eh en los 
primeros centímetros del reactivo por la subida del pH. No obstante, a medida que se 
avanza en la columna los valores de Eh crecen, posiblemente por la subida del oxígeno 














































 Figura 38. Evolución del Eh a través de la C1 y en     Figura 39. Evolución del Eh a través de la C2 y en  
 función del tiempo. El cero corresponde al nivel         función del tiempo. El cero corresponde al nivel del     
del sobrenadante.  Datos en Anexo 2.                            sobrenadante. Datos en Anexo 2. 
 
Resultados de la variación de acidez 
 
Como se muestra en la Tabla 1 la acidez del agua de Monte Romero es de 1793 mg/L de 
CaCO3. Una vez el agua ha superado el experimento, la acidez del agua que se recoge 
en el tanque final está entre 5·10-3 y 5·10-4 en mg/L de CaCO3, que puede considerarse 
cero. Ya que las concentraciones molares de Al, Cu, Co, Fe, Mn y Zn son inferiores al 
límite de detección y el pH se encuentra entre 7 y 8 (en el tanque final). Por tanto la 
eliminación de la acidez que se obtiene al realizar este método de depuración para el 









Resultados la mineralogía y química de los sólidos precipitados 
 
Los resultados que se han obtenido del estudio mineralógico mediante SEM-EDS son 
los siguientes: 
 
 Para la C1 se han tomado muestras tanto de la zona de precipitación de 
schwertmannita (zona de Fe) como de la de hidrobasaluminita (zona de Al), 
obteniendo los siguientes resultados en SEM-EDS (Figuras 40 a 45). En la zona 
de Fe se observan precipitados con composición química mayoritaria de Fe, S y 
O que corresponden al mineral de schwertmannita (Figura 43), mientras que en 
las zonas de Al se observan precipitados con composición química mayoritaria 
de Al, S, y O que corresponden al mineral de hidrobasaluminita (Figura 44). 
También se observan precipitados de yeso (Ca y S) tanto en la zona de Fe como 
de Al, con mayor presencia en la zona de Al.   
 
 
Figura 40. Zona de Fe. Fragmento de viruta con precipitados de schwertmannita y grano  
de calcita  reemplazado por schwertmannita. 
Viruta 










Figura 42. Zona de Fe. Fragmento de viruta de madera (zonas con grietas de  
desecación) con incrustaciones de schwertmannita. 
 
 
Figura 43. Zona de Fe. Detalle de un agregado de schwertmannita. Diagrama de  










Figura 44. Zona de Al. Detalle de un agregado de hidrobasaluminita. 
Diagrama de análisis químico en Anexo 4.  
 
 




















 Figura 45. También se han detectado zonas con precipitados de sulfato-
hidróxido de Zn-Cu (bachererita, interior contorno rojo) y con fluorita (puntos 
blancos interior contorno rojo). En algunos diagramas de análisis química de la 




 Para la C2 se han tomado muestras de la zona de precipitación/disolución 
obteniendo los siguientes resultados (Figuras 46 a 50). En esta zona se han 
observado precipitados de composición química mayoritaria de Zn, Mn, S, C y 
O (Figura 46) y también precipitados con composición química mayoritaria de 
Zn, S y O (Figura 48 y 49). Además, se han observado gran cantidad de 




 Figura 46. Precipitados de sulfato-
hidroxido de Zn y Mn sobre 






























 Figura 47. Precipitados de sulfato-hidróxido Zn (colores claros) y precipitados 
de sulfato de Mg (colores oscuros). Por DRX se han podido determinar algunos 
de los minerales de Zn (namuwite, gunningite, bechererita y ktenasite) y de Mg 
(hexahidrite y pentahydrite) ver en Anexo 5. Los diagramas del análisis químico 




          Figura 48. Precipitado de sulfato-hidróxido de Zn-Cu (bachererita).  
         Diagrama de análisis químico en Anexo 4 y DRX en Anexo 5. 
 
 
       
   Figura 49. Precipitado de sulfato-hidróxido de Zn. Diagrama de análisis químico en  






   
   Figura 50. Detalle de precipitados de yeso (colores oscuros y formas idiomorfas)  
   con agregados de minerales de Zn y F (colores claros i formas hipidiomorfas). Dia- 
   gramas  químicos en el Anexo 4. 
  
Con respecto al comportamiento de las tierras raras (Nd, Ce, La y Y), el único que ha 
sido detectado en los análisis de DRX y SEM-EDS ha sido el Itrio y aparece asociado a 
la precipitación de fluorita. De los otros elementos (Ce, La y Nd) solamente se sabe que 
pueden tener alguna relación con la hidrobasaluminita dado que precipitan en la misma 

























3.2. Resultados del Agua de Almagrera 
 
El experimento para el agua de Almagrera se ha realizado de la misma manera que el 
realizado para el agua de Monte Romero. No obstante, una vez inicializado y 
transcurridos 7 días se observó que la velocidad de avance del frente reactivo para la 
columna de carbonato de calcio de esta agua era mucho más rápida que para el agua de 
Monte Romero. Ante esta observación se decide actuar colocando otra columna de 
carbonato de calcio después de los vasos de precipitados, en serie con la primera, de tal 
manera que se asegura que los metales trivalentes queden retenidos en las columnas 
reactivas de CaCO3. 
 
Para presentar los resultados obtenidos en el tratamiento de esta agua, previamente se 
presenta la nomenclatura que se utilizará: 
 
Primera columna de CaCO3: Se denominará C3 
Segunda columna de CaCO3: Se denominará C4 
Columna de MgO: Se denominará C5 
 
Los otros elementos del experimento se nombrarán según su función y número, es decir, 
el tanque de entrada para el agua de Almagrera recibirá el nombre de Tanque de Entrada  
y así con el resto de elementos. 
 
El experimento para el agua de Almagrera se ha realizado en un período de 98 días. La 
C3 ha funcionado 98 días, la C4 89 días y la C5 74 días con un cadal de 0.36 L/día. Los 
desfases de tiempo entre columnas se deben al tiempo que se tarda en llenar los vasos de 
precipitados y los sobrenadantes de las columnas contiguas. 
 
Resultados obtenidos de los muestreos de pH 
 
A continuación se muestran los resultados de las mediciones de pH en los diferentes 
puntos característicos (Tanque de Entrada, Salida C3, Vaso de Precipitados 4, Salida C4, 
Vaso de Precipitados 6, Salida C5 y Tanque Final) y a lo largo de C3. 
 
Resultados a la salida de la C3: Los resultados de pH a la salida de la C3 muestran un 
descenso considerable los primeros días, después un pequeño período de pH contante y 
a continuación, a partir del día 30 aprox. un descenso uniforme en el tiempo (Figura 
51).  
Se puede observar, que el pH de los primeros días es muy inferior al pH de los primeros 
días para el agua de Monte Romero, esto se debe a la diferencia de acidez entre ambas 
aguas. 
 
Resultados a la salida de la C4: Estos muestran un descenso importante los primeros días 
de funcionamiento. Sin embargo, a continuación el pH de salida se mantiene más o menos 
constante en el tiempo (Figura 52). Esta columna, actúa como regulador de pH para la 
siguiente columna (C5), asegurando que los metales trivalentes queden retenidos en las 
columnas de CaCO3 (C3 y C4).  
 
Resultados a la salida de la C5: La variación de pH a la salida de la C5 muestra un 
descenso importante en los 74 días de funcionamiento (Figura 53). 
 
Figura 51. Evolución del pH en función del tiempo a la salida de la C3. Datos en Anexo 3. 
 
 
Figura 52. Evolución del pH en función del tiempo a la salida de la C4. Datos en Anexo 3. 
 
 
Figura 53. Evolución del pH en función del tiempo a la salida de la C5. Datos en Anexo 3. 
 
Resultados en los puntos característicos del experimento: Para tener una visión 
general de la evolución del pH en el experimento y en función del tiempo se presenta un 
gráfico con los valores obtenidos en los puntos característicos en diferentes tiempos 






















Salida C3 Vaso de
Precipitados 2
Salida C4 Vaso de
Precipitados 4
Salida C5 Tanque Final 
Puntos Característicos
pH
Dia 25 C3 16 C4 1 C5 
Día 61 C3 52 C4 37 C5
Día 98 C1 89 C4 74 C5
 
 Figura 54. Gráfico de la evolución del pH a través del experimento y en función del tiempo. 
 
Los procesos que se producen a través del experimento son los mismos que para el agua 
de Monte Romero, con la diferencia que el pH a la salida de la C3 es más bajo y que la 
disminución de pH en el tiempo se produce más deprisa. Esto se debe a que el agua de 
Almagrera presenta una acidez mayor. 
 
Resultados obtenidos en diferentes puntos de muestreo de la C3: Los resultados 
obtenidos de pH en los diferentes puertos de muestreo de la C3 y diferentes tiempos 
(Figura 55), muestran un descenso considerable de este parámetro en el tiempo y en 



































 15 días después 
32 días después 
61 días después 
82 días después 
98 días después 
Figura 55. Evolución del pH a lo largo de la C3 en diferentes tiempos. 





Resultados obtenidos de los muestreos de O2 disuelto 
 
Estos resultados (Figura 56) muestran un comportamiento y explicación exactamente 














 20 días después
 76 días después 
 105 días después 
 125 días después 
 152 días después 
 
            Figura 56. Evolución del oxígeno disuelto a través de la C3 en diferentes  
           tiempos. El cero (Z) corresponde al nivel del sobrenadante. Datos en  
            Anexo 3. 
 
Resultados de la composición química de las aguas 
 
A continuación se muestran las variaciones de las concentraciones de los elementos 
mayoritarios presentes en el agua de Almagrera (metales) a través del experimento 
(puntos característicos) y en función del tiempo. (Figuras 57 a 64).  
 
Una vez observados los elementos retenidos en cada columna se muestra la distribución 
de retención de Fe y Al en la C3 (Figuras 65). 
 
En las Figuras 57 y 58 se observa como la C3 actúa de trampa para el Fe y Al 
respectivamente, reteniéndolo de manera muy efectiva a lo largo de todo el experimento. 
Estos elementos quedan retenidos al precipitar los minerales que los contienen, en este 
caso, schwertmannita para el Fe e hidrobasaliminita para el Al.   
El Cu sin embargo, queda atrapado entre la C3 y el vaso de precipitados de una manera 
más o menos constante en el tiempo, hasta llegar a la fase final (día 98 C3) donde el Cu 
precipitado dentro de la C3 es remobilizado por el descenso del pH y se observa una 





En los otros metales Cd, Co, Mn, Ni y Zn (Figuras 60 a 64) se observa un 
comportamiento muy similar, al inicio del experimento, estos metales pasan las 
columnas 3 y 4 con pocas variaciones de concentración y al llegar a la C5 precipitan por 
el incremento brusco del pH. También se produce precipitación en los vasos de 
precipitados 2 y 4, aun qué no de forma tan brusca como en la C5 pero si continuada. 
Además, se puede observar como en los vasos de precipitados (2 y 4) se produce una 
subida de las concentraciones, a veces muy brusca (picos en el vaso de precipitados 4) y 
otras más suave. Esto se debe a que en estos puntos, se produce evaporación 
constantemente. Dependiendo del grado de evaporación, se producirá mayor o menor 
aumento de la concentración. Esta oscilación en el grado de evaporación, se puede 
deber a la variación de las cantidades de agua en los vasos de precipitados y en el 
agitador a lo largo del experimento. Dependiendo de la cantidad de agua, el agitador la 
calienta más o menos y en consecuencia hay mayor o menor evaporación. 
Esta explicación, se ha obtenido al observar el comportamiento de un elemento que no 
precipita en ningún caso (Li) a través del experimento. El litio, muestra los mismos 
picos de subida de concentración que los elementos mostrados en las Figuras 60 a 64. 
Por tanto, se puede asegurar que dichos picos se deben al efecto de la evaporación y no 
a efectos de remobilización. 
 












Salida C3 Vaso de
Precipitados 2
Salida C4 Vaso de
Precipitados 4




Día 25 C3 día 16 C4 1 C5
Día 41 C3 día 32 C4 17 C5
Día 61 C3 día 52 C4 37 C5
Día 98 C3 día 89 C4 74 C5
 
 Figura 57. Evolución del Fe a través del experimento y tiempo. Datos en Anexo 3. 
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Día 25 C3 día 16 C4 1 C5
Día 41 C3 día 32 C4 17 C5
Día 61 C3 día 52 C4 37 C5
Día 98 C3 día 89 C4 74 C5
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Día 25 C3 día 16 C4 1 C5
Día 41 C3 día 32 C4 17 C5
Día 61 C3 día 52 C4 37 C5
Día 98 C3 día 89 C4 74 C5
 
 Figura 59. Evolución de Cu a través del experimento y tiempo. Datos en Anexo 3. 
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Día 25 C3 día 16 C4 1 C5
Día 41 C3 día 32 C4 17 C5
Día 61 C3 día 52 C4 37 C5
Día 98 C3 día 89 C4 74 C5
 
 Figura 60. Evolución del Cd a través del experimento y tiempo. Datos en Anexo 3. 
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Día 25 C3 día 16 C4 1 C5
Día 41 C3 día 32 C4 17 C5
Día 61 C3 día 52 C4 37 C5
Día 98 C3 día 89 C4 74 C5
 
 Figura 62. Evolución del Mn a través del experimento y tiempo. Datos en Anexo 3. 
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Día 25 C3 día 16 C4 1 C5
Día 41 C3 día 32 C4 17 C5
Día 61 C3 día 52 C4 37 C5
Día 98 C3 día 89 C4 74 C5
 
 Figura 63. Evolución del Ni a través del experimento y tiempo. Datos en Anexo 3. 
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Día 25 C3 día 16 C4 1 C5
Día 41 C3 día 32 C4 17 C5
Día 61 C3 día 52 C4 37 C5
Día 98 C3 día 89 C4 74 C5
 
 Figura 64. Evolución del Zn a través del experimento y tiempo. Datos en Anexo 3. 
 
Una vez observadas las funciones de retención de cada columna, se puede observar que 
distribución presentan dichas retenciones en cada columna. A continuación se presentan 

















































Día 98 C3  
     Figura 65. Evolución del Fe y Al a través de la C3 y en función del tiempo. Datos en Anexo 3. 
 
En la distribución del Fe se puede observar como la eliminación de este elemento a 
medida que pasa el tiempo, se produce, cada vez más al interior de la columna por el 
consumo del reactivo. También se observa como a día 98 del inicio del experimento, 
cuando ya se ha consumido casi todo el experimento, la columna empieza a perder 
efectividad de retención del Fe. El Al a medida que se avanza en el tiempo y desciende 
el pH en las zonas que ha precipitado, se remobiliza y precipita más al interior de la 
columna. Por eso se observan concentraciones en el interior de la columna, superiores a 
la concentración de entrada. 
 
Aunqué no se muestre de forma explícita en forma de gráfico y las concentraciones sean 
inferiores a las del agua de Monte Romero, el comportamiento de los elementos como 
Ce, Nd, La e Y en el experimento del agua de Almagrera es exactamente igual que el 
observado en el experimento con el agua de Monte Romero. Tanto a través del 
experimento como a través de la columna de calcita (C3). 
 
Control del avance del frente reactivo 
 
De la misma manera que para el agua de Monte Romero, para el experimento del agua 
de Almagrera también se han realizado fotografías para controlar el avance del frente 
(Figuras 66 a 72). Como la acidez del agua de Almagrera triplica la del agua de Monte 
Romero la velocidad de avance es mucho mayor. 
Sólo se muestran los avances en las columnas 3 y 5, dado que en la C4 no se producen 




Para observar el estado inicial de las columnas se pueden tomar de referencia la Figura 
27 para las columnas 3 y 5. Dado que todas las columnas de cada tipo (calcita o 
magnesia cáustica) tienen el mismo aspecto inicial.  
Se puede observar claramente que el frente ha avanzado 20cm en la C3 en 92 días 










         Figura 66. Detalle de la C3 15 días después de su puesta en  
           funcionamiento. 
 
 
Figura 67. Ampliación  de la zona  afectada 15 días  después  de la  puesta  en marcha.  
Se puede apreciar como el frente  reactivo afecta 4.5 cm. También se puede apreciar la  
precipitación de schwertmannita en el sobrenadante y la distinción de las dos zonas de  






Figura 68. Avance del frente 30 días después del inicio 
del experimento. Penetración de 7 cm. 
 
 
       Figura 69. Imagen de la C3 transcurridos 55 días de su puesta  






  Figura 70. Imagen de la C3 92 días después del inicio del experimento.  




            Figura 71. Imagen de la C5 pasados 42 días, el frente  





Figura 72. C5 al cabo de 73 días, ha penetrado unos  
             7 cm aproximadamente. 
 
Resultados de los muestreos del potencial redox (Eh) 
 
Los valores que se han obtenido  de Eh en las columnas 3 y 5 muestran una variación de 
este parámetro tanto en profundidad de las columnas como en función del tiempo 
































































 Figura 73. Evolución del Eh a través de las columnas 3 y 5 y en función del tiempo. Datos en Anexo 3. 
En la C3 el Eh disminuye en profundidad por la subida del pH y el descenso del 
oxígeno disuelto, al final del experimento la tendencia es la misma pero el descenso del 
Eh es inferior porqué el pH ya no sube tanto. 
En la C5 también se produce un descenso del Eh por la subida del pH y una 
recuperación por el aumento de oxígeno disuelto. A medida que avanza el tiempo esta 
tendencia se mantiene pero con valores más altos de Eh, dado que el pH no sube tanto 
en el interior de la columna.  
 
Resultados de la variación de acidez 
 
En la Tabla 2 se puede observar como la acidez inicial del agua de Almagrera es de 
5702 en mg/L de CaCO3. Una vez superadas las columnas y vasos de precipitados, la 
acidez del agua del tanque final se puede considerar de 0 en mg/L de CaCO3. Sin 
embargo, este valor de acidez no se mantiene durante todo el experimento. Ya que las 
concentraciones de salida del experimento de Fe, Al, Cu, Co y Zn si se mantienen por 
debajo del límite de detección, la concentración de Mn varía (va aumentando). El pH 
varía entre 7 y 8. Por lo tanto la eliminación de la acidez producida por el experimento 
en vez de considerarse un valor fijo, se muestra en función del tiempo (Figura 74). No 
se ha mostrado eliminación de la acidez [2] ya que varía entre el 98% y el 100% y no 
sería representativa, sólo la acidez absoluta [1].  
 













































  Figura 74. Variación de la acidez en función del tiempo a la salida de la C5. 
 
Resultados la mineralogía y química de los sólidos precipitados   
 
Los resultados que se han obtenido del estudio mineralógico/composicional mediante 
SEM-EDS son los siguientes: 
 
 Para la C3 se han tomado muestras de las zonas de precipitación de Fe 
(schwertmannita) y de Al (hidrobasaluminita). En estas zonas se han obtenido 
resultados muy parecidos a los de la C1, encontrando gran cantidad de 
precipitados de schwertmannita en la zona de Fe, junto a precipitados de yeso y 
precipitados de hidrobasaluminita y grandes cantidades de yeso en la zona de Al. 
Además de estas mineralizaciones esperadas, también han aparecido 
precipitados de cobre nativo y oro en la zona de Al. Las mineralizaciones de 
cobre se deben a las elevadas concentraciones de este elemento en el agua de 







proceder, una hipótesis puede ser la contaminación de la muestra en el SEM-
EDS, ya que este elemento se usa para recubrir muestras no conductoras. 
 
 Para la C5 se han tomado muestras de las zonas de precipitación disolución 
obteniendo resultados muy parecidos a los de la C2. Sin embargo, en esta 
columna aparecen en mayor cantidad los precipitados de cinc y cobre como la 












































3.3. Resultados en las Propiedades Hidráulicas de las 
Columnas Reactivas 
 
Las propiedades hidráulicas de las columnas se evalúan utilizando el ensayo de 
trazadores antes de poner en marcha el experimento y con los ensayos de permeabilidad 
a medida que avanza el experimento.  
 
Los resultados del ensayo de trazadores muestran que las columnas presentan una doble 
porosidad, como se puede observar en las Figuras 75 y 76. Esto se puede explicar de la 
siguiente manera. Si hay una doble porosidad o heterogeneidad, es como si hubiera una 
parte rápida y una lenta (zonas con permeabilidades diferentes). Cosa que implicará que 
ante un flujo se obtengan dos velocidades diferentes que propicien dos llegas de frentes 
diferentes. Que es lo que se puede observar en las Figuras 75 y 76. Un escalamiento en 
el tiempo de las llegadas del trazador, una primera llegada del frente y una 
superposición del final de la primera llegada con el segundo frente. 
 





























Figura 75. Resultado del ensayo de trazadores en la Columna 1, con la conductividad 
adimensionalizada en el eje de Y. 
 





























Figura 76. Resultado del ensayo de trazadores en la Columna 2, con la conductividad 




Los ensayos de permeabilidad muestran un descenso importante de este parámetro en 




Puesto que en esta columna se produce precipitación de schwertmannita en el 
sobrenadante y esta sedimenta encima del reactivo creando una capa de mineral de unos 
2 centímetros (como se puede apreciar en las figuras de avance del frente reactivo), se 
han considerado estos 2 cm en los cálculos de permeabilidad entre el sobrenadante y el 
punto de muestreo 1 (PM1), por lo tanto el incremento de distancia (S) entre el 









































Zona de acumulación de 
schwertmannita que 




Evolución de la permeabilidad en la Columna 1 con el tiempo: 
 
En la C1, se han realizado 3 ensayos de permeabilidad, al cabo de 4, 10 y 14 semanas, 
mostrándose los resultados en la Tabla 3. Al cabo de 4 semanas del experimento, el 
frente sólo ha penetrado 1 cm, se puede decir que la permeabilidad inicial de la columna 
se encuentra entre 0.122 y 0.132 cm/s (la media aritmética es de 0.127 cm/s) y que en la 
parte superior se ha producido un descenso hasta alcanzar un valor de 0.029 cm/s (unas 
4.5 veces inferior aproximadamente). Si se sigue avanzando en el tiempo, al cabo de 10 
semanas del inicio del experimento, el frente ha penetrado 2 cm,  se puede decir que la 
permeabilidad de la zona no afectada se mantiene constante (0.114 cm/s) y que la 
permeabilidad entre el sobrenadante y el PM1 ha disminuido a 0.012 cm/s (unas 10 
veces inferior a permeabilidad inicial). Pasadas ya 14 semanas del inicio del 
experimento, el frente ha penetrado 3 cm, se puede decir que la permeabilidad de la 
zona no afectada sigue constante (0.129 cm/s) y que la permeabilidad entre el 
sobrenadante y el PM1 ha disminuido a 0.0092 cm/s (unas 14 veces inferior a 
























T1= 4 semanas 
después 
T2= 10 semanas 
después 
T3= 14 semanas 
después 














PM4   Δh(cm)=0.12 
K(cm/s)=0.122 PM5   
PM6    
  
Tabla 3. Resultados de los ensayos de permeabilidad en la C1. 
Para que se pueda visualizar de forma gráfica la variación de la permeabilidad en 
profundidad y con el tiempo se presenta un gráfico que recoge los valores presentes en 






































       Figura 78. Gráfico que muestra la variación de la permeabilidad con el tiempo y la profundidad.  
      El cero corresponde al inicio de la acumulación de schwertmannita en el sobrenadante (s=25cm). 
 
Se puede apreciar como en las zonas afectadas por el frente reactivo la permeabilidad 
baja considerablemente a medida que avanza el experimento. Esto se debe a la 
precipitación de minerales en los poros. En un primer momento, se podría pensar que al 
disolverse la calcita del reactivo la permeabilidad aumentaría. Sin embargo, la 





dante, por lo tanto 
 diferencia entre el sobrenadante y el PM1 es de 3 cm (Figura 79). 
ad. 
volución de la permeabilidad en la Columna 2 con el tiempo:
C
 































 afectada ha alcanzado el valor de 0.049 (unas 
.5 veces inferior a la del valor inicial). 
 en la columna de CaCO3 
a descendido al cabo de 14 semanas unas 14 veces inferior. 
 
En la C2 se han realizado dos ensayos de permeabilidad, al cabo de 3 y 12 semanas, 
mostrándose los resultados en la Tabla 4. Como al cabo de 3 semanas el frente sólo 
afecta el primer medio centímetro del reactivo, se considera que la permeabilidad inicial 
de la columna esta entre 0.27 y 0.3 cm/s (media aritmética es de 0.285 cm/s) y que la 
permeabilidad de la zona afectada ha alcanzado el valor de 0.136 (la mitad del valor 
inicial). Pasadas 12 semanas el frente afecta ya los 2 primeros centímetro del reactivo, 
se considera que la permeabilidad inicial de la columna se mantiene constante 0.316 
cm/s y que la permeabilidad de la zona
6
 
Para las columnas de MgO, sólo se realizaron dos ensayos de permeabilidad y sólo para 
el experimento del agua de Monte Romero, para comprobar que en estas columnas no se 
produce un descenso tan brusco de la permeabilidad con el tiempo. Dado que al cabo de 
12 semanas del inicio del experimento la permeabilidad en la parte afectada por el frente 































T1= 3 semanas 
después 
T2= 12 semanas 
después 
































 de carga, es decir, como si entre el PM1 y 
M2 hubiera en realidad 5 cm (Figura 80). 
 
  




En la columna 3 también se produce precipitación de schwertmannita en el 
sobrenadante, generando una capa de mineral por encima del reactivo. Esta capa de 
unos 2cm se tiene en cuenta en los ensayos de permeabilidad entre el sobrenadante y el 
PM2. PM2, dado que en esta columna, el PM1 se encuentra situado en el sobrenadante 
para facilitar el ensayo. Los centímetros de agua no se tienen en cuenta en el ensayo ya 
que se considera que en ellos no hay pérdida
P
F


























z=3cm s= 127cm PM
Zona de acumulación
schwertmannita







volución de la permeabilidad en la Columna 3 con el tiempo:E  
 de 
 la segunda que sea la permeabilidad mínima 
a 
 inicial y la permeabilidad observada en T=10 semanas no era la mínima observable. 
mpo se presenta un gráfico que recoge los valores presentes en 




En la C3, se han realizado 4 ensayos de permeabilidad, al cabo de 2, 6, 10 y 14 semanas, 
mostrándose los resultados en la Tabla 5. Al cabo de 2 semanas el frente afecta 4 
centímetros del reactivo, se considera que la permeabilidad inicial de la columna esta 
entre 0.115 y 0.138 cm/s (media aritmética es de 0.127 cm/s) y que la permeabilidad
la zona afectada ha descendido hasta 0.015 (unas 8.5 veces inferior al valor inicial). 
Pasadas 6 semanas el frente afecta 7 centímetros del reactivo, justo en el PM4. Se 
obtiene un valor entre PM4 y PM6 un poco más bajo de lo normal para una zona no 
afectada 0.084 cm/s (siendo la inicial 0.127 cm/s). Por otro lado la permeabilidad de la 
zona afectada por el frente ha alcanzado 0.0033 cm/s (unas 41 veces inferior a la inicial). 
Si se sigue avanzando, al cabo de 10 semanas el frente afecta 10 centímetros del 
reactivo y no se observan variaciones de permeabilidad. Esto puede deberse a dos cosas. 
La primera que el ensayo haya salido mal y
que alcanza la zona afectada por el frente.  
Finalmente, al cabo de 14 semanas de experimento, el frente reactivo afecta 18 
centímetros del reactivo. Ya no queda prácticamente zona no afectada y la 
permeabilidad de la zona afectada es de 0.0013 cm/s, si se considera la permeabilidad 




T1= 2 semanas 
después 
T2= 6 semanas 
después 
T3= 10 semanas 
después 
T3= 14 semanas 
después 
 Q (cm3/s)= 0.48 Q (cm3/s)= 0.381 Q (cm3/s)= 0.320 Q (cm3/s)= 0.063
Sobrenadante 

























Para que se pueda visualizar de forma gráfica la variación de la permeabilidad en 
profundidad y con el tie
Tabla 5. Resultados de los ensayos de permeabilidad en la C3. 
la Tabla 5 (Figura 81). 
En éste se observa como desciende la permeabilidad, tanto en profundidad como en 








































       Figura 81. Gráfico que muestra la variación de la permeabilidad con el tiempo y la profundidad.  
       El cero corresponde al inicio de la acumulación de schwertmannita en el sobrenadante (s=25cm)  
       y se considera 0.127 cm/s la permeabilidad  inicial. 
 
Para las columnas 4 y 5 no se han realizado ensayos de permeabilidad ya que la 




























4. MODELO DE TRANSPORTE REACTIVO 
 
La realización de un modelo de transporte reactivo permite visualizar, comprender y 
analizar los procesos que suceden en el experimento de una manera más simple y 
analítica. Puede simular el experimento y predecir los resultados antes de que se 
produzcan en la realidad y predecir situaciones futuras. Ahora bien, el modelo requiere 
de parámetros que a veces resultan inciertos y requieren de análisis de sensibilidad. Por 
tanto, se calibra el modelo cambiando los parámetros para que los resultados se ajusten 
a los datos medidos.  
En este apartado se muestran todos los temas relacionados con el modelo realizado, 
desde el código numérico o las ecuaciones que resuelve a los resultados obtenidos 
comparados con los resultados analíticos. 
El modelo de transporte reactivo se ha realizado para modelar el experimento realizado 
para el agua de Monte Romero. 
4.1. Formulación Matemática del Modelo 
 
El código que se ha utilizado es el de RetrasoCodeBright (Saaltink et al., 2004). Permite 
resolver problemas de transporte reactivo en medios porosos saturados o no saturados, 
resolviendo las ecuaciones de balance de masa para cada componente químico, las leyes 
de acción de masas para cada reacción en equilibrio y las leyes cinéticas para cada 
reacción cinética. 
Para simplificar, sólo se presenta la formulación, que supone un dominio 
unidimensional, un medio saturado y sólo reacciones químicas acuosas y 
precipitación/disolución de minerales. Las reacciones químicas acuosas siempre están 
en equilibrio y las de precipitación/disolución pueden estar en equilibrio o cinético. La 
ecuación de balance de masa de componentes químicos se puede escribir como: 
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              [4] 
      21 eaaa Scu  · aT c              [5] 
           m
T
emmu  cS ·                              [6] 
 
Donde 1ac , 2ac  y mc  corresponde a los vectores con las concentraciones de las especies 
acuosas primarias, de las acuosas secundarias y de los minerales. eaS , mS  y kS  son las 
matrices de coeficientes estequiométricos de las reacciones acuosas, de las reacciones 
de precipitación/disolución en equilibrio y cinética. El superíndice T indica la 
transpuesta de la matriz. Los vectores au  y mu  contienen las concentraciones totales de 
los componentes químicos disueltos en agua y precipitados como minerales, 
respectivamente. De la expresión [4],   corresponde a la porosidad (m3·m-3), q 
corresponde al flujo (kg·m-2·s-1), D corresponde a coeficiente de dispersión (m2·s-1). Este 
coeficiente se supone proporcional a la velocidad del agua (v=q/ ) mediante una 





Esta ecuación se complementa con la ley de acción de masas para las reacciones 
acuosas y las reacciones de precipitación/disolución en equilibrio: 
 
2121 log·loglog·loglog aeaaaeaa SccSK   a    [7] 
           11·loglog emaemm ScSK  ·log a                             [8] 
Donde aK  y mK  son los vectores de las constantes de equilibrio, y a  es el vector de 
coeficientes de la actividad termodinámica, calculado de  según la expresión de 
Debye-Hückel con término B-dot (Helgeson and Kirkham, 1974). 
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Donde el subíndice i refiere a la especie acuosa, z es la carga del anión, I es la fuerza 
iónica, A y B son los parámetros de la expresión de Debye-Hückel que dependen de la 
temperatura,   es el parámetro de montaje que varía con la temperatura y a  es el radio 
iónico de cada i en solución, que se considera constante. La fuerza iónica se obtiene de: 
b 
 










                             [10] 
 
Donde es la carga del ión y el sumatorio se refiere a cada una de las especies iónicas iz
presentes en el agua. 
Finalmente, para cada reacción cinética hace falta especificar una ley cinética. Que 
expresa la velocidad de reacción en función de las concentraciones de todas las especies. 
4.2. Modelo Conceptual 
 
El modelo que se ha planteado intenta representar el experimento descrito anteriormente, 
con sus columnas reactivas, agitador y vasos de precipitados, para el agua de Monte 
Romero. El modelo se descompone en dos partes, una que recoge la C1, el agitador y 
los vasos de precipitados  (P1) y otra que representa la C2 (P2). Se trata de un modelo 
unidimensional (1D) tanto para la P1 como para la P2.  
Los modelos se dividen en distintos materiales igual que el experimento real. Primero 
una zona de sobrenadante, a continuación un reactivo (con CaCO3  para la P1 y MgO 
para la P2) y un dren. Para la P1, el modelo tiene otra parte a continuación del dren 
correspondiente a la zona del agitador y los vasos de precipitados (Figura 84).  
Dado que los modelos no están acoplados, el output de la P1 es introducido de forma 










4.2.1. Flujo y Transporte 
 
Se realiza una malla de elementos finitos con flujo de agua constante y uniforme con un 
valor de 6.004·10-4 kg·m-2·s-1. La primera parte se discretiza con 118 nodos y 117 
elementos con un Δx de 0.005m en todo el modelo excepto en los 5 primeros 
centímetros del reactivo que es de 0.002m. El modelo se divide en diferentes materiales 
(sobrenadante, reactivo de  CaCO3, dren y agitador y vasos de precipitados) con sus 































Los valores de porosidad y del coeficiente de dispersión longitudinal del sobrenadante, 
el reactivo y el dren se obtienen a partir del ajuste de los datos del ensayo de trazadores 
para las dos columnas reactivas (ver en apartado 4.2.3. Calibración). Los mismos datos 
pero para la zona de agitador y vasos de precipitados se han obtenido de diferente 






x        [11] 
 
Donde  representa la porosidad (valor a obtener), x representa el tramo o dimensión 
de la zona (valor ajustable en m),  representa el volumen del agitador y los vasos 
de precipitados con valor de 1.2 L y   representa el área de la columna con 




Figura 82. Geometría para la P1.   Corresponde a la porosidad y αL al 
coeficiente de dispersión longitudinal.   
 Inflow 
             Δx=2mm /  =0.13 / αL=0.01m    
51 cm 
0 cm 
Sobrenadante         Δx=5mm /  =0.99 / αL=0.1m  
7 cm 
Δx=5mm /  =0.44 / αL=0.01m 
Reactivo             Δx=5mm / 
12 cm 








Δx=5mm /  =0.80 / αL=0.01m 
Mientras que el valor del coeficiente de dispersión longitudinal, que debería ser elevado 
para esta zona, finalmente se ha propuesto de 0.01 m para evitar problemas de difusión 
inversa. 
 
En el primer nodo del sobrenadante, se permite la entrada de CO2 y en la zona de 
agitador y vasos de precipitados se permite la entrada de CO2 y O2 para representar el 
intercambio de estos elementos entre agua y la atmósfera, según las reacciones CO2(g) 
CO 2(aq) y O2(g) O 2(aq).  
Las características de la P2 son exactamente iguales a las de la P1, con la diferencia de 
que no hay zona de agitador y vasos de precipitados y que la porosidad del reactivo (de 
MgO) es de 0.4. 
4.2.2. Reacciones 
 
En este apartado se definen las características químicas del modelo (composición 
química del agua inicial y la de contorno, reacciones y leyes cinéticas). 
 
Modelo Químico para la P1 
 
La composición química para el agua inicial de la P1 (agua inicial que se encuentra 
saturando la columna) y para el agua que entrará en el sistema (agua de la mina) se 
detalla en la Tabla 6.  
 
Concentraciones Iniciales Interior P1 Concentraciones de Contorno Input P1 
pH 8 2.8 
pe 12.57 17.77 
Elemento Concentración (mol/kg) Concentración (mol/kg) 
Al 1.00E-10 4.83E-03 
Ca 4.96E-4 5.39E-03 
Fe 1.00E-10 2.63E-03 
Mg 1.00E-10 1.12E-03 
Mn 1.00E-10 3.11E-04 
S 1.00E-10 3.55E-02 
Si 1.00E-10 6.96E-04 
Zn 1.00E-10 6.83E-03 
Mineral Índice de saturación ( )  Índice de saturación ( ) 
Calcita 1 7.369E-11 
Yeso 1.005E-09 0.361 
Schwertmannita 2.062E-42 1.008E+08 
Hidrobasaluminita 7.453E-36 3.364E-13 
Rhodochrosita 2.256E-05 3.864E-10 
Smithsonita 7.402E-07 3.278E-10 
 Tabla 6. Concentraciones  pH, pe e índices de saturación  iniciales y de contorno para la P1.  
 
La composición química del agua inicial, representa un agua pura que se equilibra con 
calcita, O2 y CO2 atmosférico. El agua de contorno (que entra en la columna) se define 




una especiación previa con PHREEQC (Parkhurst and Appelo, 1999) para determinar 
las especies primarias y secundarias (Tabla 7). 
 
Especies primarias: 






OH- + H+   H2O log K = 13.9951 
CuCO3(aq) + H+ Cu 2+ + HCO3- log K = 3.3735 
CuOH+ + H+ Cu2+ + H2O log K = 7.2875 
CuSO4(aq)   Cu2+ + SO42- log K = 2.31 
CuHCO3+ Cu 2+ + HCO3- log K = 23.3288 
MnHCO3+  Mn 2+ + HCO3- log K = -0.8816 
MnSO4(aq)   Mn2+ + SO42- log K = -2.3529 
AlSO4+  Al 3+ + SO42- log K = -3.01 
Al(SO4)2-  Al 3+ + 2·SO42- log K = -4.9 
AlOH2+ + H+   Al3+ + H2O log K = 5.0114 
Al(OH)2+ + 2·H+   Al3+ + 2·H2O log K = 10.0991 
Al(OH) 4- + 4·H+   Al3+ + 4·H2O log K = 22.1477 
CO2(aq) + H2O  H +  + HCO3- log K = -6.3447 
ZnHCO3+  Zn 2+ + HCO3- log K = -1.42 
MgHCO3+ Mg 2+ + HCO3- log K = -1.0357 
CaHCO3+ Ca 2+ + HCO3- log K = -1.0467 
CaCO3(aq) + H+ Ca 2+ + HCO3- log K = 7.0017 
MgCO3(aq) + H+ Mg 2+ + HCO3- log K = 7.3499 
CO32- + H+ HCO3- log K = 10.3288 
FeHCO3+ Fe 2+ + HCO3- log K = -2.05 
FeCO3(aq) + H+  Fe2+ + HCO3- log K = 5.5988 
CaSO4(aq) Ca 2+ + SO42- log K = -2.1111 
CaOH+ + H+   Ca2+ + H2O log K = 12.85 
FeSO4(aq) Fe2+ + SO42- log K = -2.2 
FeOH+ + H+   Fe2+ + H2O log K = 10.895 
Fe(OH)2(aq) + 2·H+   Fe2+ + 2·H2O log K = 20.6 
Fe(OH)3- + 3·H+   Fe2+ + 3·H2O log K = 32.9622 
FeSO4+ + 3·H2O Fe(OH) 3 + 3·H+ + SO42- log K = -14.1004 
Fe(SO4)2- + 3·H2O Fe(OH) 3 + 3·H+ + 2·SO42- log K = -15.3865 
FeOH2+ + 2·H2O Fe(OH) 3 + 2·H+ log K = -7-7913 
FeHSO42+ + 3·H2O  Fe(OH)3 + 4·H++ SO42- log K = -13.7128 
Fe2(OH)24++ 4·H2O  2·Fe(OH) 3 + 4·H+ log K = -17.063 
Fe3++ 3·H2O Fe(OH) 3 + 3·H+ log K = -12.1728 
Fe(OH)2+ + H2O Fe(OH) 3 + H+ log K = -6.5028 
Fe(OH)4- + H+   Fe(OH)3+ H2O log K = 9.4272 
MgSO4(aq)  Mg 2+ + SO42- log K = -2.4117 
MgOH+ + H+   Mg2+ + H2O log K = 11.7851 
O2(aq) + 4·e- + 4·H+   2·H2O log K = 85.898 
ZnSO4(aq)  Zn 2+ + SO42- log K = -2.37 
HSO4-   H+ + SO42- log K = -1.9791 
H3SiO4- + H+   SiO2(aq) + 2·H2O log K = 9.812 
H2SiO42- + 2·H+   SiO2(aq) + 2·H2O log K = 22.9116 
ZnOH+ + H+   Zn2+ + H2O log K = 8.96 
ZnCO3(aq) + H+   Zn2+ + HCO3- log K = 15.6288 
Zn(SO4)22-  Zn2+ + SO42- log K = 3.28 
 




Como minerales que precipitan en equilibrio, se han introducido la schwertmannita, 
hidrobasaluminita, rhodochrosita, smithsonita y yeso. En cinética, se ha introducido la 
disolución de la calcita, la oxidación del Fe2+ a Fe3+, el paso de CO2(g) a CO2(aq) y el 
paso de O2(g) a O2(aq). 
Los minerales schwertmannita, hidrobasaluminita, rhodochrosita, smithsonita, yeso y 
las reacciones de oxidación de Fe2+ a Fe3+ pueden precipitar o producirse en todo el 
dominio del modelo. Sin embargo, la reacción de disolución de la calcita está limitada a 
la zona del reactivo y el paso de CO2(g) a CO2(aq) se puede producir en el primer nodo 
del sobrenadante y en la zona de agitador y vasos de precipitados y la reacción de O2(g) 
a O2(aq) está limitada en la zona de agitador y vasos de precipitados. 
Las constantes de equilibrio para las reacciones de las especies acuosas y de los 
minerales se han obtenido de la base de datos EQ3NR (Wolery, 1992), a parte, los datos 
termodinámicos y reacciones de formación de la schwertmannita y la hidrobasaluminita 
se han incorporado según Sanchez-España et al., (2011).  
 
Minerales en Equilibrio: 
 
A continuación se detallan las características de los minerales introducidos en la base de 




La schwertmannita, se introduce en el modelo para que precipite en equilibrio según la 
reacción de formación (Sanchez-España et al ., 2011): 
 
Fe8O8(SO4)y(OH)x·nH2O(s) + (24-2y)H+(aq)              8Fe3+(aq) + ySO42-(aq) +  
               (((24-2y+2x)/2) + n) · H2O (l) 
 
log K= 18.8±1.7 (se ha escogido 18.8) 
 
Donde y=1.4-1.5, x=5-5.2 y n=13-17. Por facilidad a la hora de ajustar la reacción, se ha 
tomado y=1.5, x=5 y n=15. 
 
Por lo que la schwertmannita tiene la composición química:  
Fe8O8(SO4)1.5(OH)5·15H2O  
 
Con una masa molar (g/mol) = 1074.115 
Una densidad (g/cm3) = 3.77 a 3.99 (se ha escogido 3.88) 




La hidrobasaluminita, se introduce en el modelo para que precipite en equilibrio según 
la reacción de formación (Sanchez-España et al., 2011): 
 
Al4(SO4)(OH)10·(n - 10)H2O(s) + 10H+(aq)              4Al3+(aq) + SO42-(aq) + nH2O(l)          
 
 
log K= 23.9±0.7 (se ha escogido 23.9) 
 
Donde n=22-46. Se ha tomado n=25 




Con una masa molar (g/mol) = 644.275 
Una densidad (g/cm3) = 2.275 
Volumen Molar (cm3/mol) = 283.198 
 
Los otros minerales introducidos para que precipiten en equilibrio, con sus reacciones 
de formación y constantes de equilibrio de detallan en la Tabla 8. 
 
Rhodochrosita 
MnCO3 + H+  HCO 3-+Mn2+ log K= -0.1928 
Smithsonita 
ZnCO3 + H+  HCO 3-+Zn2+ log K=0.4633 ajustada a 1.2133* 
Yeso 
CuSO4·2H2O  Ca 2++ SO42-+ 2H2O  log K= -4.4823 
  
 




Las fuentes o sumideros de solutos debido a las reacciones de precipitación o disolución 
se pueden describir usando leyes cinéticas. En este trabajo, para precipitación/disolución 
de minerales se usa la expresión siguiente generalizada (Steefel and Lasaga, 1994): 
  1···  mniimmm akR       [11] 
 
Dónde m representa la superficie reactiva del mineral m (m2/m3), la constante de 
disolución (mol/m
mk
2·s), ai la actividad del catalizador/inhibidor y ni  un coeficiente 
experimental. El término entre paréntesis representa la saturación de la solución con 
respecto al mineral  KIAP / . Si 1m  la solución está subsaturada y la reacción 
es de disolución; si  la solución está sobresaturada y la reacción es de 
precipitación y en equilibrio, 
1m
1m  por lo que Rm = 0.  
Para otros tipos de reacción (gasificación y oxidación) se usa ley cinética igual a la [11] 
pero sin dependencia de una superficie reactiva: 
  1··  eniiee akR      [12] 
 
Dónde  representa la constante de la reacción de la especie e (mol/s), aek
IAP /
i la actividad 
del catalizador/inhibidor y ni  un coeficiente experimental. El término entre paréntesis 
representa la saturación de la solución con respecto a los productos de la misma 
. Si  la solución está substaruada y la reacción se produce en 
sentido de los reactantes;  si  la solución está sobresaturada en reactantes y la 
reacción es de formación de productos y en equilibrio, 
 K 1e
1e
1e  por lo que Re = 0.  
 
En la Tabla 9, se detallan las reacciones de formación, leyes cinéticas y parámetros 






Calcita, según Busenberg y Plummer, 1986, en Arvidson et al., 2003 
CaCO3 + H+   Ca2+ + HCO3- log K = 1.8487  1)]·[·(   ccccc bHaR   
ac = 0.1 ajustada a 0.2(+) bc = 2·10-6 ajustada a 2·10-9 (+) σc = 50 
Fracción volumétrica (%) = 10 
Gasificación CO2 
CO2 (aq)   CO2 (g) log K = -4.97    (log (KH(CO2)·PCO2)*)  1
222
 coCOco kR  
kCO2 = 1·10-3 (para el primer nodo del sobrenadante)   
             3·10-9  (zona de agitador y vasos de  precipitados) 
Gasificación O2 
O2 (aq)   O2 (g) log K = -3.598    (log (KH(O2)·PO2)*)  1
222
 oOo kR  
kO2 =  3·10-9  
Oxidación del Fe2+, según Singer y Stumm, 1970 
Fe2+ + 0.25 O2 (aq) + H+  Fe 3+ + 0.5 H2O log K = 7.7654 
 1)])([][][)]([][( 22222   TTTTT aqOFebOHaqOFeakR  
aT = 4·1013 ajustada a 40·1016 (+) bT = 1.2·10-5 ajustada a 5·10-3 (+) kT = 1 
 
 
Tabla 9. Características cinéticas de los minerales introducidos en cinética en la P1. *KH corresponde   a 




























Modelo Químico para la P2 
 
La composición química para el agua inicial de la P2 (agua inicial que se encuentra 
saturando la columna) y para el agua que entrará en el sistema (agua procedente de la 
P1) se detalla en la Tabla 10.  
 
Concentraciones Iniciales  
Interior P2 
Concentraciones de Contorno Input P2
(Output P1) 
pH 10.4 6.5 
pe 10.24 14.21 
Elemento Concentración (mol/kg) Concentración (mol/kg) 
Al 1.00E-10 7.63E-07 
Ca 1.00E-10 1.54E-02 
Fe 1.00E-10 2.40E-07 
Mg 4.13E-05 1.12E-02 
Mn 1.00E-10 2.41E-04 
S 1.00E-10 3.03E-02 
Si 1.00E-10 6.96E-04 
Zn 1.00E-10 6.38E-03 
Mineral Índice de saturación ( )  Índice de saturación ( ) 
Calcita 1.717E-07 0.7822 
Brucita 1 1.420E-06 
Yeso 2.591E-16 0.9984 
Rhodochrosita 1.918E-05 1.124 
Smithsonita 2.995E-08 1.123 
Pyrochroite 3.206E-05 3.921E-07 
Zn(OH)2 6.692E-04 5.240E-03 
 
 
Tabla 10. Concentraciones  pH, pe e índices de saturación  iniciales y de contorno para la P2.  
La composición química del agua inicial representa un agua pura que se equilibra con 
brucita (hidróxido de magnesio resultante de la hidratación del MgO), O2 y CO2 
atmosférico. El agua de contorno (que entra en la columna) se define a partir de las 
concentraciones medidas a la salida de la P1 y realizando una especiación previa con 
PHREEQC (Parkhurst and Appelo, 1999)  para determinar las especies primarias y 

















Al(OH)3(aq), Ca2+, Cu2+, Mn2+, e-, Fe2+ , Fe(oh)3(aq),  H+, HCO3-, Mg2+,  H3SiO4
 
-
(aq), SO42- 2+ y Zn . 
Especies Secundarias: 
OH- + H+   H2O log K = 13.9951 
CuCO3(aq) + H+ Cu2+ + HCO3- log K = 3.3735 
CuOH+ + H+ Cu2+ + H2O log K = 7.2875 
CuSO4(aq)  Cu 2+ + SO42- log K = 2.31 
CuHCO3+ Cu 2+ + HCO3- log K = 23.3288 
MnHCO3+   Mn2+ + HCO3- log K = -0.8816 
MnSO4(aq)  Mn 2+ + SO42- log K = -2.3529 
AlSO4+ + 3·H2O  Al(OH) 3 + 3·H+ + SO42- log K = -19.1677 
Al(SO4)2- + 3·H2O   Al(OH) 3 + 3·H+ + 2·SO42- log K = -21.0577 
AlOH2+ + 2·H2O   Al(OH) 3 + 2·H+ log K = -11.1463 
Al(OH)2+ + H2O   Al(OH) 3 + H+ log K = -6.0586 
Al(OH) 4- + H+    Al(OH)3 + H2O log K = 5.99 
Al3+ + 3·H2O   Al(OH) 3 + 3·H+ log K = -16.1577 
CO2(aq) + H2O  H +  + HCO3- log K = -6.3447 
ZnHCO3+   Zn2+ + HCO3- log K = -1.42 
MgHCO3+ Mg 2+ + HCO3- log K = -1.0357 
CaHCO3+ Ca 2+ + HCO3- log K = -1.0467 
CaCO3(aq) + H+ Ca2+ + HCO3- log K = 7.0017 
MgCO3(aq) + H+ Mg2+ + HCO3- log K = 7.3499 
CO32- + H+ HCO 3- log K = 10.3288 
FeHCO3+ Fe 2+ + HCO3- log K = -2.05 
FeCO3(aq) + H+  Fe2+ + HCO3- log K = 5.5988 
CaSO4(aq)Ca2+ + SO42- log K = -2.1111 
CaOH+ + H+   Ca2+ + H2O log K = 12.85 
FeSO4(aq) Fe 2+ + SO42- log K = -2.2 
FeOH+ + H+   Fe2+ + H2O log K = 10.895 
Fe(OH)2(aq) + 2·H+   Fe2+ + 2·H2O log K = 20.6 
Fe(OH)3- + 3·H+   Fe2+ + 3·H2O log K = 32.9622 
FeSO4+ + 3·H2O Fe(OH)3 + 3·H+ + SO42- log K = -14.1004 
Fe(SO4)2- + 3·H2O Fe(OH) 3 + 3·H+ + 2·SO42- log K = -15.3865 
FeOH2+ + 2·H2O Fe(OH)3 + 2·H+ log K = -7-7913 
FeHSO42+ + 3·H2O Fe(OH) 3 + 4·H++ SO42- log K = -13.7128 
Fe2(OH)24++ 4·H2O  2·Fe(OH) 3 + 4·H+ log K = -17.063 
Fe3++ 3·H2O  Fe(OH)3 + 3·H+ log K = -12.1728 
Fe(OH)2+ + H2O Fe(OH) 3 + H+ log K = -6.5028 
Fe(OH)4- + H+   Fe(OH)3+ H2O log K = 9.4272 
MgSO4(aq)   Mg2+ + SO42- log K = -2.4117 
MgOH+ + H+   Mg2+ + H2O log K = 11.7851 
O2(aq) + 4·e- + 4·H+   2·H2O log K = 85.898 
ZnSO4(aq)   Zn2+ + SO42- log K = -2.37 
HSO4-  H + + SO42- log K = -1.9791 
SiO2(aq) + 2·H2O   H3SiO4- + H+ log K = -9.812 
H2SiO42- + H+    H3SiO4- log K = 13.0996 
ZnOH+ + H+   Zn2+ + H2O log K = 8.96 
ZnCO3(aq) + H+   Zn2+ + HCO3- log K = 15.6288 
Zn(SO4)22-  Zn2+ + SO42- log K = 3.28 
 




Como minerales que precipitan en equilibrio, se han introducido la calcita, brucita, 
rhodochrosita, smithsonita, pyrochroite, Zn(OH)2(am) y yeso. En cinética, se ha 
introducido la el paso de CO2(g) a CO2(aq). 
Los minerales calcita, brucita, rhodochrosita, smithsonita, pyrochroite, Zn(OH)2(am) 
yeso pueden precipitar en todo el dominio del modelo. Sin embargo, la reacción de paso 
de CO2(g) a CO2(aq) sólo puede producirse en el primer nodo del sobrenadante. Las 
constantes de equilibrio para las reacciones de las especies acuosas y de los minerales se 
han obtenido de la base de datos EQ3NR (Wolery, 1992), y, los datos termodinámicos y 
reacciones de formación de la pyrochroite y de Zn(OH)2(am) se han incorporado según 
la base de datos MINTEQ (http://www.gwb.com/thermo.php).  
 
Minerales en Equilibrio: 
 
A continuación se detallan las características de los minerales introducidos en en la base 




La Pyrochroite, se introduce en el modelo para que precipite en equilibrio según la 
reacción de formación: 
 
Mn(OH)2 + 2·H+             Mn2+ + 2·H2O (l)          
      
log K= 15.194  
 
Con una masa molar (g/mol) = 88.9526 
Una densidad (g/cm3) = 3.25  




El Zn(OH)2(am), se introduce en el modelo para que precipite en equilibrio según la 
reacción de formación: 
Zn(OH)2 + 2·H+             Zn2+ + 2·H2O (l)          
 
log K= 12.474 
 
Con una masa molar (g/mol) = 99.3845 
Una densidad (g/cm3) = 3.33 
Volumen Molar (cm3/mol) = 29.845 
 
Los otros minerales introducidos para que precipiten en equilibrio, con sus reacciones 
de formación y constantes de equilibrio de detallan en la Tabla 12. 
 
Calcita 
CaCO3 + H+  Ca 2+ + HCO3- log K = 1.8487 
Brucita 
Mg(OH)2 + 2·H+   Mg2+(s) + 2·H2O (l) log K = 16.298 
Rhodochrosita 





ZnCO3 + H+  HCO 3-+Zn2+ log K=0.4633 ajustada a 1.2133 
Yeso 
CuSO4·2H2O  Ca 2++ SO42-+ 2H2O log K= -4.4823 
 
 
Tabla 12. Reacciones de formación y constantes de equilibrio de los minerales en equilibrio de la P2. 
Minerales en Cinética: 
 
La única reacción en cinética para este modelo (P2) es el paso de CO2(g) a CO2(aq), 
cuyas características según la expresión [12] se detallan en la Tabla 13. 
 
Gasificación CO2 
CO2 (aq)   CO2 (g) log K = -4.97    (log (KH(CO2)·PCO2)*)  1
222
 cococo kR  
kCO2 = 1·10-3 
 
 
Tabla 13. Características cinéticas de los minerales introducidos en cinética en la P2. *KH corresponde   a 




































Las calibraciones que se han realizado para ajustar el modelo de transporte reactivo, 
atañen tanto a la parte de transporte como a la parte química. Esta calibración, se lleva a 
cabo a partir de la comparación y ajuste iterativo entre los resultados del modelo y los 
datos obtenidos en el experimento real. 
 
La primera actuación que se realiza para poder calibrar el modelo, es el ensayo de 
trazadores, a partir del cual, se pueden ajustar los valores de porosidad efectiva y 
































 Figura 83. Comparación entre el resultado del ensayo de trazadores de la C1 y el modelo ajustado con   
una porosidad de 0.13 y un coef. de dispersividad ( ) de 0.1 m para el sobrenadante y 0.01m para el 



































 Figura 84. Comparación entre el resultado del ensayo de trazadores de la C2 y el modelo ajustado con 
una porosidad de 0.40 y un coef. de dispersividad ( ) de 0.1 m para el sobrenadante y 0.01m para el 





Para calibrar estos valores, se realizan dos modelos sencillos que representen el ensayo 
de trazadores (uno para cada columna) para ajustar los valores obtenidos del ensayo 
(Figuras 75 y 76). Obteniendo como valores óptimos de porosidad 0.13 para la C1 y de 
0.4 para la C2. Para el coeficiente de dispersividad, los valores obtenidos del ajuste son 
de 0.1 m para el sobrenadante y de 0.01 m para el reactivo y dren, para ambas columnas. 
Los modelos de ajuste no tienen en cuenta los efectos de doble porosidad o 
heterogeneidad de las columnas (Figuras 83 y 84). 
Por tanto, el modelo sobre-estima la concentración durante unos seis o siete días 
después de la llegada del grosor del trazador. 
 
Otro aspecto que se ha calibrado para ajustar el modelo con los resultados han sido los 
parámetros de las leyes cinéticas de las reacciones de disolución de la calcita y la de 
oxidación del Fe2+ a Fe3+. Los parámetros que se han ajustado han sido ac, bc, σc, aT, bT
Con el ajuste de los parámetros anteriores, se consigue representar bastante bien la línea 
de tendencia de los resultados. No obstante, para realizar una calibración más exacta, se 
ajustan también las concentraciones de entrada de Fe2+ y Fe3+, siendo estas de 32% de 
Fe2+ y 68% de Fe3+ sobre el total de Fe. 
 
Para poder representar el intercambio de gases (CO2 y O2) entre la atmósfera y el agua 
del modelo, se generan unas leyes cinéticas que regulen esta velocidad de intercambio. 
Ajustando los parámetros de kCO2 y kO2 de cada reacción (Tabla 9).  
 
Otro ajuste o aproximación realizada es la introducción de minerales de Zn, y Mn que 
no corresponden con los observados en la realidad. Esto se debe a la falta de datos 
termodinámicos de los minerales observados. Por eso, se decide reemplazar estos 
minerales observados por otros, que aun no siendo los reales, puedan representar el 
fenómeno de forma más o menos acertada. Para ello se introducen en el modelo 
minerales de Zn como smithsonita (P1 y P2), que se le aplica un ajuste de la constante 
de equilibrio para que disminuya su solubilidad y precipite y un hidróxido de Zn amorfo 
(P2), para que representen la precipitación de este elemento en el modelo. Como 
minerales de Mn se introducen la rhodochrosita (P1 y P2) y la pyrochroite (P2), para 




















A partir del modelo de transporte reactivo, se pueden extraer muchos resultados. 
Algunos, pueden compararse directamente con los datos experimentales y sirven para 
ajustar el modelo y verificar su eficacia y exactitud. Otros, no son comparables 
directamente, pero sirven para comprobar la coherencia de los resultados y dar 
consistencia al modelo.  
En este apartado, se mostraran resultados de diferentes tipos para demostrar la eficacia o 
puntos fuertes del modelo e identificar los puntos flacos o errores del modelo e intentar 
explicar el motivo de su ocurrencia. 
 
Resultados de la P1 
 
El modelo de la P1, que representa la C1 y la zona del agitador y los vasos de 
precipitados durante un período de 52 días. Puede decirse que es un modelo bien 
acotado. Dado que se conocen bastante bien los procesos mayoritarios a modelizar que 
se producen en el interior de la C1 y en la zona del agitador y los vasos de precipitados. 
No obstante, en relación a los minerales de Mn y Zn, los minerales propuestos 
(rhodochrosita y smithsonita) son meras aproximaciones de los minerales reales (de los 
cuales no hay datos termodinámicos). Sirven para representar el fenómeno de 
precipitación pero son difícilmente ajustables y los resultados no representan la realidad. 
 
Pasados 52 días, el modelo presenta problemas de convergencia debido a la ley cinética 
de la calcita, que no es estable con pH muy bajos y con variaciones importantes de este 
parámetro en incrementos de espacio pequeños. Este hecho, no presenta un problema 
para la calibración y verificación del modelo ya que a t=52 días, se tienen suficientes 
resultados experimentales para ajustar el modelo. 
 
A continuación se muestran los resultados del modelo de la P1 comparados con los 


































Figura 85. Evolución del pH en función del tiempo a la salida de la C1 con datos medidos y resultados 




En la Figura 85 se puede observar como el modelo representa correctamente el tramo 
entre los días 10 a 35 aproximadamente. También se puede observar como el descenso 
del pH para el modelo en los primeros 10 días es mucho más brusco que para el 
experimento. Esto puede deberse a que en el experimento la granulometría es variable, y 
existen partículas muy pequeñas que reaccionan de forma muy rápida suavizando el 
descenso de este parámetro los primeros días. 
Otro aspecto que se observa, es el distanciamiento entre modelo y datos a partir del día 
35 (aprox.). Esto nos indica que el modelo, no representa del todo bien el agotamiento 



















  Figura 86. Evolución del pH a través de la columna a T= 20 días, con datos medidos  
  y resultados del modelo. El cero corresponde al nivel del sobrenadante. 
 
En la Figura 86, se puede observar como el modelo representa correctamente el 
aumento brusco de pH al entrar en la zona del reactivo y a continuación el aumento 
suave hasta la salida de la columna. 
También se observa como el modelo, en la zona del sobrenadante ya empieza a 
aumentar el pH por la disolución de la calcita de la zona en contacto con el reactivo. En 
la realidad, este contacto entre sobrenadante y reactivo queda truncado por la 
sedimentación de la schwertmannita precipitada en el sobrenadante que aísla el reactivo. 
En el modelo, también se produce precipitación en el reactivo, pero éste, no tiene en 
cuenta que este precipitado genera una capa (al sedimentarse) que aísla el reactivo del 
sobrenadante.  
 
En la Figura 87, puede observarse como el modelo representa bastante bien la 






















  Figura 87. Evolución del oxígeno disuelto a través de la columna a T=20 días, con  
  datos medidos y resultados del modelo.  El cero corresponde al nivel del sobrenadante.  
 
También se muestran los resultados de los minerales precipitados en el modelo para 
observar si son coherentes con los procesos que ocurren en la realidad (Figuras 88 a 
91). 
 
En la Figura 88, se observa el comportamiento de precipitación de la schwertmannita. 
Esta, presenta un pico importante de precipitación al inicio del sobrenadante, otro pico 
de precipitación al inicio del reactivo y otro unos centímetros más abajo. Estos picos de 
precipitación pueden explicarse. El primer pico importante de precipitación en el 
sobrenadande, correspondería en la realidad con la schwertmannita que precipita en el 
tanque de entrada y con la que precipita en el sobrenadante. El segundo pico, que 
corresponde con el inicio del reactivo se explica por la precipitación que produce el 
aumento de pH y el tercer pico se produciría por la precipitación del Fe2+ que se ha 
oxidado a Fe3+. 
En la Figura 89, se compara la precipitación de schwertmannita con la de 
hidrobasaluminita, viendo que la precipitación de  hidrobasaluminita es mucho mayor a 
la de schwertmannita ya que la precipitación de hidrobasaluminita se concentra en una 
sola zona mientras que la de schwertmannita está repartida y por qué el volumen molar 
de la hidrobasaluminita es un poco mayor al de la schwertmannita. Igualmente, se 
observa la estratificación de los frentes de precipitación, primero el de la 
schwertmannita y después el de la hidrobasaluminita como en el experimento. El 
modelo también muestra una disolución de calcita importante en los primeros 




EDS) es el yeso, que se localizaba mayoritariamente en la zona de la hidrobasaluminita, 
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 Figura 88. Distribución de la precipitación acumulada 
 por nodo de schwertmannita en cm3 de mineral/cm3 de 
 Figura 89. Distribución de la precipitación acumulada 
 por nodo de schwertmannita e hidrobasaluminita en 




















0 25000 50000 75000 100000 125000









             Figura 90. Distribución de la precipitación acumulada por nodo de la  




             de roca a T=52 días. 
Finalmente, también se observaba una disminución de Zn en los vasos de precipitados, 
que en el modelo aparece como una precipitación de smithsonita (mineral utilizado en el 
modelo para representar la precipitación de Zn en la P1), en esta zona. También 
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       Figura 91. Distribución de la precipitación acumulada por nodo de la  
       rhodochrosita, smithsonita y el yeso en cm3 de mineral/cm3 de roca a T=52 días. 
 
Otro aspecto que se puede comparar con la realidad, es la composición química de los 
elementos mayoritarios del agua del experimento con los implicados en el modelo 
(Tabla 14). 
 
Salida C1 Salida P1 
 Elementos (ppm) Experimento Modelo Experimento Modelo 
Al 6.8 0.02 0.2 0.02 
Fe 1.1 0.03 0 0.03 
Zn 405.6 446.2 264 416.9 
Mn 18 17.07 23 13.25 
     SO42-  * 3319.2 2920.3 3354 2906.9 
T=20 
días 
Ca 771.4 623.6 618.8 617.2 
Al 10.4 0.02 0.1 0.02 
Fe 0.3 0.02 0 0.02 
Zn 467 445.7 410 416.9 
Mn 17 17.11 25 13.24 
     SO42-  * 3291 2918.4 3681 2905 
T=33 
días 
Ca 717 624 566 618 
Tabla 14. Valores comparativos entre experimento y modelo (P1) con los elementos mayoritarios del 








En la Tabla 14, se observan diferencias entre el modelo y el experimento. Por un lado, 
los valores de salida de la C1 para el Al, el Fe, el SO42- y el Ca son menores en el 
modelo que en la realidad. Esto puede deberse a que el modelo es una simplificación de 
la realidad y precipita de forma más eficaz estos elementos, en forma de schwermannita, 
hidrobasaluminita y yeso. En relación al Zn y al Mn, en el modelo no se produce 
precipitación de estos elementos en el interior de la C1, mientras que en la realidad, en 
los primeros días (20 días aprox.), si se produce precipitación seguida de remobilización 
(principalmente de Zn). Por eso observamos valores inferiores de Zn al principio en el 
experimento con respecto al modelo y después valores superiores.    
Una vez superada la zona del agitador y los vasos de precipitados, tanto el modelo como 
la realidad presentan valores parecidos de Al, Fe y Ca. Sin embargo, en esta zona, en el 
experimento se producen fenómenos de evaporación que el modelo no tiene en cuenta. 
Aparte los minerales utilizados sólo representan una aproximación de los minerales 
reales, (en Zn y Mn) por eso hay una variación importante entre los valores del modelo 
y el experimento para el Zn, Mn y SO42- . 
 
Para comprobar la consistencia del modelo, se presenta el balance de masa de los 
elementos mayoritarios involucrados en una o dos reacciones en la P1 (Al3+, Mn2+, Fe2+, 
Zn2+) durante un tiempo de 52 días (Tabla 15). 
 
Elemento Entra (mol/m2) Precipita/Reacciona (mol/m2) Sale (mol/m2) 
Al3+ 14.02 13.61 precipita en forma de Hidrobasaluminita 2.6·10
-03 
Mn2+ 0.9 0.23 precipita en forma de Rhodochrosita 0.61 
Fe2+ 2.41 2.35  reacciona para dar Fe3+ 7.15·10-12 
Zn2+ 18.83 2.21 precipita en forma de Smithsonita 15.95 
 Tabla 15. Balance de masa de los elementos mayoritarios involucrados en una o dos reacciones en la P1. 
 
En la Tabla 15, se observa como la mayoría de aluminio precipita en la P1 en forma de 
Hidrobasaluminita y que el Fe(II) se transforma de forma total a Fe(III). A parte, el Zn y 
el Mn  precipitan parcialmente en Smithsonita y Rhodochrosita respectivamente. Los 
resultados del balance de masa corresponden con los observados en la realidad y con los 
















Resultados de la P2 
 
El modelo de la P2, que representa la C2, se puede decir que es un modelo poco acotado  
ya que se conocen los procesos que se producen pero no se tienen datos para 
modelizarlos correctamente. Este modelo, no presenta problemas de convergencia. Este 
problema de caracterización, se debe a la falta de datos termodinámicos de los minerales 
que precipitan en la C2. Para poder modelizar el proceso de precipitación mediante 
reacciones de neutralización, se proponen minerales de Mn y Zn (rhodochrosita, 
smithsonita, pyrochroite, Zn(OH)2(am)), cuyos resultados representan el fenómeno de 
precipitación pero no la realidad.  
 
Para este modelo, se presentan los resultados de los minerales precipitados (Figuras 92 
a 95) y la comparación de la composición química de los elementos mayoritarios del 
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 Figura 92. Distribución de la precipitación acumulada 
 por nodo de rhodochrosita en cm3 de mineral/cm3 de 
 Figura 93. Distribución de la disolución acumulada 
 por nodo de brucita en cm3 de mineral/cm3 de roca a 
 T=52 días.  roca a T=52 días. 
Referente al Mn, sólo precipita la rhodochrosita (Figura 92) que es un carbonato, el 
hidróxido propuesto, la pyrochroite no llega a precipitar. La rhodochrosita, precipita 
mayoritariamente en el sobrenadante y un poco al entrar en el reactivo. El modelo 
también muestra la disolución de la brucita en los primeros centímetros del reactivo 
(Figura 93). Los minerales de Zn (smithsonita e hidróxido de cinc amorfo), precipitan 
en el sobrenadante y en el reactivo. Principalmente el mineral responsable de la 
eliminación de Zn es el hidróxido, que precipita en mayor cantidad que el carbonato 
(smithsonita) (Figura 94). 
En esta columna, en el experimento también se había observado la presencia de calcita  
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 Figura 94. Distribución de la precipitación acumulada  Figura 95. Distribución de la precipitación acumulada 
 por nodo de yeso y calcita en cm3 de mineral/cm3 de 
 roca a T=52 días. 
 por nodo de smithsonita y Zn(OH)2 en cm3 de 
 mineral/cm3 de roca a T=52 días. 
 
Entrada C2  Salida C2 = Salida P2 
 Elementos (ppm) Experimento Modelo Experimento Modelo 
Zn 410 417 0 0.3 
Mn 25 13.24 0 7.6 
    SO42-  * 3681 2908 3304.5 2908.8 
T=18 
días 
Ca 566 616 743 499 
Zn 485.9 417 0 0.3 
Mn 23 13.24 0 8.7 
    SO42-  * 3442.5 2908 3417 2723.5 
T=89 
días 
Ca 532 616 487 577.6 
Tabla 16. Valores comparativos entre experimento y modelo (P2) con los elementos mayoritarios del 
experimento involucrados en el modelo. *Considerando que todo el S corresponde a Sulfato en el 
experimento. 
 
Al comparar los elementos mayoritarios se observa que tanto el modelo como la 
realidad, muestran valores parecidos de Zn. Sin embargo, los valores de Mn, son más 
elevados en el modelo que en el experimento, seguramente debido a la falta de 
minerales de Mn representativos. Por otro lado, el sulfato, a T= 18 días, en el modelo no 
muestra variación, mientras que en el experimento presenta un descenso, seguramente 
por la precipitación de yeso e hidróxido-sulfatos de Zn y Mn observados. Y en el día 89, 
tanto en el modelo como en el experimento se produce un descenso de este parámetro, 
aunque más moderado en la realidad. En el modelo la disminución se debe solamente a 




Referente al Ca, en el modelo siempre se produce un descenso, al inicio (T= 18 días) 
solamente por la precipitación de calcita, rhodochrosita y smithsonita y más adelante 
por la precipitación de yeso, calcita, rhodochrosita y smithsonita. En el experimento, el 




Para comprobar la consistencia del modelo, se presenta el balance de masa de los 
elementos mayoritarios involucrados en una o dos reacciones en la P2 (Mn2+, Zn2+, Ca2+, 
SO42-) durante un tiempo de 90 días (Tabla 17). 
 
Elemento Entra (mol/m2) Precipita/Reacciona (mol/m2) Sale (mol/m2) 
Mn2+ 1.12 0.43 precipita en forma de Rhodochrosita 0.67
 
Zn2+ 29.77 
8.84 precipita en forma de 
Smithsonita 
20.59 precipita en forma de 
hidróxido de Zn amorfo 
0.019 
Ca2+ 71.85 
3.14 precipita en forma de 
Calcita 
5.36 precipita en forma de Yeso 
61.09 
SO42- 141.37 5.36 precipita en forma de Yeso 131.6 
Tabla 17. Balance de masa de los elementos mayoritarios involucrados en una o dos reacciones en la P2. 
 
En el balance de masa, se observa el mismo comportamiento que en las Figuras 92, 94 y 
95, mostrando que el Zn precipita mayoritariamente en forma de hidróxido y el calcio lo 


































Tras haber finalizado el experimento y observar los resultados, se puede afirmar, que el 
sistema SAD (Sustrato Alcalino Disperso) con reactivo de CaCO3 y MgO en serie sirve 
para retener, mediante reacciones de neutralización un gran número de elementos 
contaminantes con concentraciones elevadas de éstos. 
 
El SAD con reactivo de carbonato cálcico, retiene de forma muy eficaz y continuada en 
el tiempo (hasta que el frente de aluminio supera el reactivo) los elementos de Fe (Fe3+ 
y Fe2+) y Al, precipitándolos en forma de schwertmannita e hidrobasaluminita 
respectivamente tanto para el agua de Monte Romero como para el agua de Almagrera. 
Independientemente de las concentraciones de Fe y Al de entrada.  
Por otro lado, se ha detectado que el SAD de calcita, también retiene otros elemento 
como el Cu, Ce, Nd,  L e Y. No obstante, está retención no es constante en el tiempo. 
En un primer momento, la retención es casi total para estos elementos. Sin embargo, a 
medida que avanza el experimento se va perdiendo eficacia, con diferente grado 
dependiendo del elemento. El Cu, Ce y Nd siguen quedando retenidos en un 20, 50 y 
50 % respectivamente, mientras que el La e Y tienen un porcentaje de retención del 10 y 
0 % respectivamente. Quedando retenidos más adelante y de forma total en los vasos de 
precipitados. 
Se cree que esta retención se realiza en forma de adsorción por parte de otro mineral y 
no por precipitación de un compuesto que contenga estos elementos, aunqué en la C3 se 
haya observado cobre nativo. Este mineral adsorbente, podría ser la hidrobasaluminita 
ya que en el interior de la columna, estos elementos quedan retenidos en la misma zona 
que lo hace el Al. Ahora bien, los mecanismos que inducen a esta absorción y la 
capacidad de adsorción de este mineral se desconocen por completo. Además, se ha 
observado mediante los análisis de SEM-EDS la presencia de Itrio (único elemento de 
los mencionados observado) asociado a fluorita, otro mineral, que podría actuar como 
adsorbente de tierras raras.  
 
Otro elemento importante en el mecanismo de descontaminación, es la adición pre-SAD 
de CaCO3 de un tanque de entrada a modo de balsa de precipitación, que permite la 
eliminación de una parte importante del Fe disuelto, impidiendo que este entre en la 
columna del SAD  y precipite en el sobrenadante, generando seguramente, la taponación 
superficial del reactivo.  
También es importante, la zona de agitador y vasos de precipitados, ya que completa el 
ejercicio de retención del SAD de CaCO3  reteniendo elementos como el Al, Cu y las 
tierras raras (desconociendo los mecanismos de retención, excepto Y) y precipitando 
principalmente yeso y calcita. A parte de facilitar el intercambio de gases entre el agua y 
la atmósfera. 
 
Si se sigue avanzando a través del experimento, se observa que el SAD con reactivo de 
óxido de magnesio, retiene de forma muy eficaz los elementos divalentes como Zn, Mn, 
Cd, Co y Ni, precipitándolos generalmente en forma de hidróxidos e hidróxido-sulfatos. 
Sin embargo se ha observado, que si hay altos contenidos de Mn (agua de Almagrera) a 
partir del día 30 aproximadamente, la columna no es capaz de retener la totalidad de 
este elemento. No se sabe, si la adición en serie de otra columna con SAD de MgO sería 
una solución para este problema, de la misma forma que se añadió una segunda 





Si se observa el experimento como conjunto, con el tanque de entrada, SAD de CaCO3, 
agitador y vasos de precipitados y SAD de MgO, éste ha mostrado que es capaz de 
eliminar el 100% de la acidez entrante, eliminando, en el caso de Almagrera una acidez 
de 5702 (en mg/L de CaCO3), un valor muy elevado. El valor de la acidez, puede ser un 
indicador de la velocidad del frente reactivo. En el agua de Monte Romero, con una 
acidez de 1793 (en mg/L de CaCO3) el frente reactivo avanzaba en la C1 a una 
velocidad media de 0.036 cm/día i en la C2 a una velocidad media de 0.024 cm/día. 
Mientras que para el agua de Almagrera, con una acidez de 5702 (en mg/L de CaCO3) 
el frente reactivo avanzaba en la C3 a una velocidad media de 0.217 cm/día y en la C5 a 
una velocidad media de 0.096 cm/día. Ambas con un caudal bombeado de 0.36 L/día. Si 
se comparan estos valores, se puede observar que la acidez de Almagrera es 
aproximadamente 3 veces la de Monte Romero y la velocidad de avance en la columna 
de SAD de CaCO3 es 6 veces superior y  en la columna de SAD de MgO es 4 veces 
superior. 
 
También ha podido observarse como afectan los procesos de precipitación disolución en 
las propiedades hidráulicas de las columnas reactivas. Principalmente en la 
permeabilidad. El valor de este parámetro disminuye constantemente y de forma 
considerable a medida que avanza el frente de precipitación, sobre todo en las columnas 
con SAD de CaCO3 (hasta 100 veces inferior a la inicial en 14 semanas, en el caso de 
Almagrera). En las columnas de SAD de MgO, también se produce este efecto de 
disminución de la permeabilidad, aunque no es tan acusado como en las columnas de 
SAD de CaCO3.  
 
Como conclusión final, se puede afirmar que el sistema SAD con reactivos de CaCO3 y 
MgO es un método de tratamiento pasivo, capaz de retener una gran cantidad de 
elementos contaminantes, eliminar completamente la acidez del agua y aumentar el pH 
a un valor próximo a 7.  
Sin embargo, este tratamiento, aunque es muy eficaz en su propósito,  aporta cantidades 
importantes de calcio y magnesio al agua tratada y no es capaz de reducir 
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